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РЕФЕРАТ 
 
Магистерская диссертация на тему «Исследование и производственные 
приложения рентгенодифракционных методов структурно-фазового анализа» 
содержит 84 страницы текстового документа, 44 использованных источника, 19 
таблиц, 21 рисунок.  
МЕТОД РИТВЕЛЬДА, ГЕНЕТИЧЕСКИЙ АЛГАРИТМ, 
КОЛЛИЧЕСТВЕННЫЙ РЕНТГЕНОФАЗОВЫЙ АНАЛИЗ, 
БЕССТАНДАРТНЫЙ АНАЛИЗ, МОДЕЛИРОВАНИЕ КРИСТАЛИЧЕСКОЙ 
СТРУКТУРЫ. 
Целью данной магистерской работы явилось исследование возможностей 
автоматизации бесстандартного анализа КО электролита по варианту метода 
Ритвельда  под управлением мультипопуляционного генетического алгоритма 
(МПГА).  
Были проведены исследования способов автоматизации бесстандартного 
анализа КО электролита по варианту метода Ритвельда  под управлением 
мультипопуляционного генетического алгоритма (МПГА): 
 -с использованием только профильных параметров; 
 -с дополнительным уточнением текстуры и структуры криолита; 
 -с уточнением концентрации кальциевых и магниевых фаз по данным 
рентгенофлуоресцентного анализа; 
 Проведена оценка достигнутой точности анализа КО на отраслевых 
стандартных образцах (ОСО) электролита. 
 Выработаны рекомендации по внедрению метода. 
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ВВЕДЕНИЕ 
В научно-исследовательских лабораториях и в производственной 
аналитике для исследования вещественного химического состава 
кристаллических материалов широко используется метод рентгенофазового 
анализа (РФА) [1]. РФА применяется при решении исследовательских 
материаловедческих задач, при разработке технологий по переработке 
минерального сырья и технологическом производственном контроле. 
Информация о качественном и количественном фазовом составе необходима  
для контроля состава и характеристики качества и свойств промежуточных и 
конечных продуктов.  
На алюминиевых заводах количественный рентгенофазовый анализ 
(КРФА) используется для экспресс-анализа состава охлажденных проб 
промышленного электролита, отбираемых из электролизных ванн. 
Основным технологическим параметром, характеризующим состав 
ванны, является криолитовое отношение (КО), выражающее величину 
мольного отношения фторида натрия к фториду алюминия: 
масс.% ,C(AlF
масс.% C(NaF,
2
мол.% ,C(AlF
мол.% C(NaF,
33
KO
                             (1) 
 Благодаря данным, полученных методом РФА, обеспечивается 
поддержание  постоянства химического состава электролизной ванны, так как  
в процессе работы электролизная ванна постоянно испытывает колебания и 
отклонения от оптимального химического состава. Корректировка состава 
осуществляется фтористыми солями на основе оперативных данных 
рентгеновского технологического контроля химического состава электролита в 
заводских лабораториях. Данные оперативного контроля должны быть весьма 
точными и надежными из-за высокой стоимости возможных ошибок. 
Оптимизация состава повышает выход металла по току на величину до 10 % и 
приводит к большому экономическому эффекту [2]. 
На сегодняшний день, в заводских лабораториях применяются методы 
КРФА основанные на эталонировании. Они обладают высокой точностью, но 
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требуют подготовки стандартных образцов (СО) с точно известным количест-
венным фазовым составом, причем, адекватных по составу и структуре фазам 
проб промышленного электролита без чего нельзя получить точные 
градуировочные графики для КРФА. На практике получение СО является 
сложной и трудно выполнимой задачей, поскольку сделать их путем 
взвешивания и смешения невозможно из-за отсутствия адекватных фаз-
компонентов. При получении же СО сплавлением из фторидов контролируется 
только химический состав, а количественный фазовый состав остается 
неизвестным, т.к. все фториды распределяются одновременно по нескольким 
фазам. Методы химического анализа фазового состава электролита – 
отсутствуют. 
 Известно, что существуют бесстандартные методы КРФА электролита и 
расчета КО из этих данных. Поэтому актуальной научно-технической задачей 
является исследование возможностей автоматизации  современных 
бесстандартных методов КРФА для задачи определения точного 
количественного фазового состава СО. Наиболее перспективным современным 
методом рентгенографического анализа для этой цели является метод 
фундаментальных параметров Ритвельда, позволяющий определять 
количественный фазовый состав в результате расчета и уточнения 
рентгенограммы образца из данных об атомной кристаллической структуры 
фаз. 
Целью данной магистерской работы явилось исследование возможностей 
автоматизации бесстандартного анализа КО электролита по варианту метода 
Ритвельда  под управлением мультипопуляционного генетического алгоритма 
(МПГА). В качестве исследуемых материалов выбраны  стандартные образцы 
кальций- и магний- содержащего алюминиевого электролита, аттестованные 
ранее по характеристикам химического состава в качестве отраслевых СО 
(ОСО).  Этот выбор  создает возможность прямой интегральной оценки      
точности результатов КРФА по методу Ритвельда путем сравнения значений 
КО, рассчитываемых из фазового состава, с аттестованными значениями КО.  
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В соответствии с этим, задачами работы являлись. 
1. Исследование способов автоматизации бесстандартного анализа КО 
электролита по варианту метода Ритвельда  под управлением 
мультипопуляционного генетического алгоритма (МПГА): 
 -с использованием только профильных параметров; 
 -с дополнительным уточнением текстуры и структуры криолита; 
 -с уточнением концентрации кальциевых и магниевых фаз по данным 
рентгенофлуоресцентного анализа; 
 2. Оценка достигнутой точности анализа КО на отраслевых стандартных 
образцах (ОСО) электролита. 
 3. Выработка рекомендаций по внедрению метода. 
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1 Обзор современных рентгеновских методов контроля состава 
электролита в алюминиевом производстве 
Перед тем как, вести речь о промышленном применении РФА 
поликристаллических материалов, стоит обратиться к теоретическим основам 
этого метода. Он основан на компьютерном сопоставлении экспериментального 
рентгеновского дифракционного спектра и эталонных спектров 
(рентгенофазовых стандартов) чистых фаз [3]. Если фаза присутствует в 
образце, то и ее эталонный спектр должен присутствовать в экспериментальном 
спектре образца с интенсивностью линий, пропорциональной концентрации 
фазы. Алгоритмы идентификации заключаются в переборе сопоставлений базы 
данных эталонных спектров фаз (БД) с экспериментальным, и расчете веро-
ятностных критериев для оценки степени их совпадения. На заключительном 
этапе фазовой идентификации из отобранных фаз, тем или иным способом,  
строится модельный спектр идентифицируемого образца. Модельный спектр 
определяется как сумма эталонных спектров Ii
эт
(2θj), умноженных на 
масштабные коэффициенты Сi
усл
 (так называемые условные концентрации):  
 
   (2) 
 
При этом условные концентрации рассчитываются по МНК из условия 
максимального совпадения модельного спектра с экспериментальным. 
Поскольку в БД накоплено свыше 200 тысяч  рентгенофазовых эталонов, 
а спектры фаз материалов, как правило, не вполне совпадают с 
рентгенофазовыми эталонами из-за различий в реальной кристаллической и 
микрокристаллической структуре фаз, перед началом идентификации 
предпочтительно создавать выборку только тех эталонов, фазы которых 
соответствуют химическому элементному составу анализируемых материалов. 
 Количественный рентгенофазовый анализ (КРФА) используется в 
исследовательских и производственных лабораториях для прямого определения 
содержания фаз в поликристаллических материалах по выбранным 
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аналитическим линиям или полным спектрам фаз [4]. При этом КРФА 
базируется на использовании зависимости (2). Несмотря на кажущуюся 
простоту, на этой зависимости основано несколько десятков методов и 
вариантов КРФА. 
       Рентгеновский количественный анализ основывается на следующих 
положениях, вытекающих из теории дифракции рентгеновских лучей[5]: 
1. Дифракционная картина, то есть расположение и интенсивность 
максимумов  на дифрактограмме, характеризует данное кристаллическое 
вещество и образуется независимо от присутствия в смеси других 
составляющих; 
2. Интенсивность дифракционных максимумов в первом 
приближении пропорциональна концентрации фазы в смеси. 
Исходя из указанных выше основных положений, все методы 
рентгеновского количественного анализа принципиально сводятся к 
определению концентрации фазы в смеси по установленной теоретически или 
экспериментально зависимости между интенсивностью дифракционного 
максимума Ii  и содержанием фазы. Поскольку интенсивность дифракционных 
максимумов зависит от целого ряда факторов, то установление точной 
аналитической зависимости интенсивности от концентрации фазы в 
большинстве случаев представляет сложную задачу и является основным 
объектом исследований при разработке любого метода количественного 
рентгеновского фазового анализа. 
В случае многофазного образца интенсивность линий Ihkli каждой фазы i 
линейно зависит от ее объемной концентрации Vi в образце. Используя 
выражение для расчетной интенсивности линии (2) эту зависимость можно 
выразить в виде: 
                                             i
выч
hklhkl VIkI ii 2
 ,                                   (3) 
где k  коэффициент приведения;  
      Vi удельная объемная концентрация фазы i; 
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линейный коэффициент поглощения многофазной смеси; 
      вычhkliI интенсивность рентгеновских лучей, рассеянных в определенном 
направлении от атомных плоскостей (hkl) кристалла, которая рассчитывается 
по формуле (4): 
 
        
яч
кр
HKLHKL
V
V
ATPF
Rcm
e
II )()(
cossin2
2cos1
2
2
2
2
3
42
4
0         (4) 
 
где  hkl - индексы интерференции; 
       I0 - интенсивность лучей первичного пучка; 
      с - скорость света; 
- длина волны; 
R - расстояние, на котором оценивается интенсивность отраженных 
лучей; 
2 - угол между направлением первичного и рассеянного лучей; 
Т - общий тепловой фактор; 
|F|
2
 - структурный фактор; 
 А - угловой фактор поглощения, для большинства образцов А( )=1; 
 
От концентраций легко перейти к удельным весовым: 
 
  
ii
i
V
m ,                                                       (5) 
где  i  - плотность фазы i; 
 - плотность смеси. 
 
Производим переход к уравнению (6):                          
                               
i
i
ii
i
i
i
ihkl
m
m
k
m
kI
i
,                                 (6) 
где  /  - массовый коэффициент поглощения смеси; 
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iii /  -массовый коэффициент поглощения i-й фазы. 
Уравнение 6 является базовым для ряда традиционных методов КРФА: 
внутреннего стандарта, внешнего стандарта, добавок определяемой фазы, 
разбавления нейтральной фазой с известным массовым коэффициентом 
поглощения и т.п. Эти способы требуют использования неналоженных 
одиночных линий и чистых фаз в качестве эталонов для определения констант. 
Как говорилось ранее, изложенные выше положения лежат в основе 
промышленного применения рентгеновского дифракционного контроля. Не 
стало исключением и алюминиевая отрасль. Обзор российских и зарубежных 
публикаций последних лет показывает, что существует несколько основных 
направлений развития в области технологического контроля состава 
электролита: совершенствование аналитического оборудования, такое как 
комбинирование дифракционной и флуоресцентной аппаратуры и 
использование широкополосных детекторов вкупе с КРФА по Ритвельду.  
В настоящее время на большинстве алюминиевых заводов 
технологические параметры алюминиевого электролита определяются так 
называемым «потфлюкс-методом», суть которого состоит в  расчете 
криолитового отношения (КО) из данных рентгенофазового анализа, совместно 
с рентгенофлуоресцентным определением содержания добавок кальция и 
магния с использованием отраслевых стандартных образцов. 
Отдельно стоит упомянуть о химическом методе анализа, хоть он и не 
относится к рентгеновским, но тем не менее, благодаря своей высокой точности 
химический метод признан арбитражным, и лишь из-за длительности 
эксперимента он применяется в особых случаях и  в качестве «выборочного 
контроля».  Достижимая точность определения приблизительно 0,01 ед. КО. [6] 
 Схема системы контроля состава электролита в алюминиевом 
производстве представлена на рисунке 1. 
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Рисунок 1 -  Система контроля состава электролита в алюминиевом производстве 
 
1.1 Градуировочные методы РФА и РСА электролита 
Охлажденные пробы электролита отечественных алюминиевых заводов 
имеют достаточно сложный фазовый состав [7,8], приведенный в таблице (1). 
Таблица 1 – Фазовый состав охлажденного электролита 
Фаза Хим. формула 
Криолит Na3AlF6   
Хиолит Na5Al3F14  
Кальциевый криолит 1 NaCaAlF6 
Кальциевый криолит 2 Na2Ca3Al2F14 
Флюорит CaF2  
Веберит Na2MgAlF7 
Нейборит NaMgF3 
Виллиомит NaF 
Глинозем Al2O3 
-глинозем NaAl7O11 
 
Концентрации фаз в пробе можно точно вычислить через интенсивности 
соответствующих дифракционных линий (рисунок 2):   
Ci =  ki * I                                            (7) 
где ki – калибровочные коэффициенты, которые можно определить, 
например, с помощью стандартных образцов электролита. I – интенсивность 
аналитической линии фазы электролита. 
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Рисунок 2 -Дифракционный спектр и аналитические линии фаз электролита 
КО определяется путем вычленения из каждой фазы содержащихся в ней 
долей фторида натрия и фторида алюминия и рассчитывается по формуле (1). 
Это можно обобщить следующей, эквивалентной формулой(8): 
 
                       (8) 
 
где Сi – концентрации фаз пробы; i , i  – мольные доли, соответственно, 
NaF и AlF3  в i-й фазе. 
Фазовые состав зависит от КО и условий кристаллизации электролита.  В 
частности, в технологическом интервале состава  с КО 2.2-2.6 могут 
присутствовать одновременно три кальциевые и две магниевые фторидные 
фазы, что существенно утрудняет анализ. Стоит отметить, что на ряде заводов 
произошел переход на безмагниевую технологию, однако, не менее ~0,5% 
фторида магния накапливается в электролите из примесей в глиноземе. 
Оксидные фазы суммарно содержатся в количестве 2-5% масс., и в расчете КО 
не используются. Различия в методах заключаются в способах коррекции КО 
при введении кальциевых и магниевых добавок.  
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1.2 Бесстандартные методы КРФА электролита 
 
КРФА по методу Ритвельду относится к методам полнопрофильного 
анализа, поэтому позволяет учитывать различные вариации состава и 
структуры электролита. Однако ранее не шло речи о применении его в качестве 
метода оперативного анализа, поскольку съемка качественной рентгенограммы 
требовала большого времени, а КРФА по Ритвельду традиционно считается 
трудоемким процессом и требует высокой квалификации специалиста. 
Но при этом нельзя не отметить что, метод полнопрофильного уточнения 
кристаллических структур многофазных поликристаллических веществ [8] дал 
мощный импульс структурному анализу поликристаллов и является одним из 
перспективных методов безэталонного количественного анализа.  
Появление полупроводниковых широкополосных детекторов позволило 
снизить время съемки качественной рентгенограммы  до 1,5-2 минут. 
Современное ПО для анализа по методу Ритвельда может быть адаптировано 
для решения задач контроля электролита. Уточнение производится 
автоматически, и результат не зависит от квалификации оператора.  
В работе [9] описан опыт внедрения бесстандартного  КРФА по 
Ритвельду в качестве стандартизованного метода определения состава 
электролита и расчета основных технологических параметров электролизных 
ванн (BR,  избыточный AlF3, содержание CaF2). 
Дифракционные данные получили на дифрактометре Bruker AXS D4 
ENDEAVOR, снабженном быстродействующим кремниевым детектором 
LYNXEYE XE и кальциевым флуоресцентным каналом. Общее время анализа, 
включая загрузку и выгрузку образца, составляет 2,5 мин. Уточнение 
выполняется автоматически в программе TOPAS BBQ. TOPAS BBQ  передает 
численные данные, полученные в результате уточнения, в программу расчета 
технологических параметров DIFFRAC DQUANT, а затем в заводскую систему 
контроля качества. 
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Комбинация быстрой съемки дифрактограмм с КРФА по Ритвельду, 
является весьма перспективной для технологического контроля в алюминиевой 
отрасли. Использование такой методики подходит для анализа электролита 
различных составов и позволяет получать точные и воспроизводимые 
результаты независимо от квалификации оператора, условий кристаллизации 
образца, пробоподготовки и аппаратурного дрейфа.  Несмотря на такие 
преимуществ перед традиционными дифракционными методами, имеются и 
недостатки. Во-первых, практически во всех образцах электролита содержится 
от 2 до 5% масс. аморфного глинозема,  присутствие которого может влиять на 
результаты КРФА по Ритвельду. Во-вторых, и это является более серьезной 
проблемой, большинство ныне используемого рентгеновского оборудования не 
поддерживает метод Ритвельда. Новые рентгеновские приборы и линии 
пробоподготовки имеют срок эксплуатации примерно 15 лет. Поэтому нельзя 
ожидать, что системы, приобретенные сравнительно недавно, исчезнут в 
ближайшее время. 
Идея метода Ритвельда состоит в использовании интенсивности 
рассеяния в каждой точке полного дифракционного профиля при подгонке 
рассчитанного профиля к экспериментальному путем варьирования 
структурных параметров модели методом наименьших квадратов. Отсутствие, 
каких - либо промежуточных этапов обработки при адекватном учете 
экспериментальных факторов открывает перед таким подходом достаточно 
широкие перспективы в достижении высокоточных результатов. 
          Математическая формулировка метода (9) представляет классический 
метод наименьших квадратов Ньютона - Гаусса и сводится к минимизации 
квадрата разности между экспериментальным и рассчитанным профилем: 
                    
 
            (9) 
 
N
i
j
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jij
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1
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2
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Здесь уэксп и увыч(Р) - интенсивности экспериментальной и вычисленной 
дифрактограмм в последнем ряде Р точек I =1, 2,..., N, образующих профиль 
рентгенограммы; I - вес измерения; Sj - масштабный коэффициент.  
Интенсивность увыч(Р)  вычисляется по формуле: 
 
                     
j i
фонвыч
ijljвj
выч
ji IKP
_
, )(                                (10) 
где  К-коэффициент приведения к единой шкале; 
фонвыч
i
_  - расчетное значение фона (данный член может отсутствовать, 
если применялась предварительная обработка рентгенограммы); 
jвI - интегральная интенсивность j-го рефлекса, дающего вклад в точку 
2 i; 
jl - функция профиля l-й компоненты дублета для j-го рефлекса. 
 
Совокупность параметров Р представляет вектор оптимизируемых и 
структурных параметров с размерностью h. Интегральная интенсивность Ijв 
определяется известным выражением и является функцией всех структурных 
параметров: 
       ghklFTALPGmhklI j
2)()(                  (11)      
где  m- фактор повторяемости; 
LPG - объединенный фактор: Лоренца, поляризационный, 
геометрический; 
Т - общий тепловой; 
А - фактор поглощения; 
g - фактор, учитывающий специфические особенности образца (например 
текстуры) или геометрии прибора; 
F
2
(hkl) – структурный фактор. 
 
Форма профиля отдельной линии является суммарным проявлением 
физических факторов рассеяния, обусловленных индивидуальностью 
конкретного материала и параметрами дифракционного прибора. 
Первоначально развитие метода полнопрофильного анализа пошло по 
феноменологическому пути описания формы линии, заключающемуся в 
20 
 
подборе подходящей функции для аппроксимации. Успех подбора во многом 
определяет точность конечных результатов. 
Для моделирования структур и проведения количественного анализа по 
методу Ритвельда используются  специальные программы. В программах 
реализованы итерационные циклы, в ходе выполнения которых происходит 
пошаговая корректировка многопараметрической функции в направления 
минимума разности между рассчитанной и экспериментальной 
рентгенограммой. Критерием достижения локального или глобального 
минимума служат значения R-факторов. 
Программы требуют для работы файл, содержащий массив 
экспериментальных интенсивностей в каждой точке, угловой диапазон съемки 
и ее шаг. Также необходим файл, содержащий кристаллографические модели 
фаз. Все данные этого файла делятся на две большие группы: профильные и 
структурные, некоторые из которых не уточняются, а задаются.  
К профильным относятся: 
1. Уточняемые коэффициенты полинома, описывающего интенсивность 
линии фона; 
2. Параметры ячеек, отвечающие за положение пика на дифрактограмме; 
3. Параметры формы (полуширины) пиков каждой из фаз; 
4. Параметр асимметрии пиков; 
5. Параметры угловой зависимости формы пика; 
6. Значение углового сдвига дифрактограммы. 
 
Структурными параметрами являются: 
1. Набор названий атомов и их степеней окисления; 
2. Набор координат атомов в долях параметров ячейки; 
3. Набор параметров тепловых колебаний отдельных атомов и всей 
структуры в целом; 
4. Набор значений заполняемостей позиций; 
5. Параметры текстуры образца. 
 
Среди неуточняемых параметров выделяют: 
1. Значение длин волн рентгеновского излучения (использовалась 
К Cu=1,54Ǻ); 
2. Код класса; 
3. Символ группы симметрии для каждой фазы. 
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Также используются параметры, отвечающие за организацию работы 
программы, такие как указание числа циклов уточнения, разрешение на запись 
новых наборов данных поверх старых, разрешение на использование или не 
использование модельных данных внутренней структуры фаз и некоторые 
другие. 
          Главный параметр, уточнение которого практически никогда не 
прекращается – это масштабный коэффициент (Sj – scale factor), значение 
которого с точностью до постоянной, индивидуальной для каждой фазы – 
массовая доля фазы.  
          Как уже было сказано, критериями качества подгонки являются так 
называемые R-факторы [10]: 
1. Профильный (Rp): 
,
)(
)()(
hkl
hkl
hkl
hklhkl
p
obsInt
calcIntobsInt
R  
где Ihkl(obs) – измеренные интенсивности, поправленные на фон;  
Ihkl(calc) – расчетные значения. 
2. Взвешенный профильный (Rwp): 
,
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obsIntw
calcIntobsIntw
R                      
где  wi – весовой коэффициент, отражающий надежность проведенного 
измерения и равен (1/y0i) [11].  
3. R-фактор по интегральным интенсивностям (RI – брэгговский) – то же, 
что и Rp но с использованием интегральных интенсивностей. 
4. Ожидаемый R-фактор (Rexp): 
                                  
.
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2
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(13) 
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Rexp – статистически ожидаемый R-фактор, к которому должен 
приблизится взвешенный профильный фактор, где N – число измерений, P – 
число параметров. 
Соотношение взвешенного и ожидаемого R-факторов характеризует 
немного более наглядно качество подгонки (GOF – Goodness Of Fit) [10], его 
значение равное единице или постоянному значению говорит о завершении 
процедуры уточнения.  
Количественный анализ с использованием программы проходит в две 
стадии: а) подгонка профиля без полного учета внутреннего строения 
содержащихся фаз; б)  подгонка профиля с полным учетом внутреннего 
строения содержащихся фаз. 
Для выполнения подгонка профиля без учета внутреннего строения 
содержащихся фаз необходимы результаты качественного анализа и 
профильные характеристики каждой из фаз. Для более полного контроля за 
процессом подгонки применяют разностные графики, которые строятся путем 
вычитания экспериментальной дифрактограммы из расчетной.  
Подгонка профиля с учетом внутреннего строения содержащихся фаз 
преследует цель уточнить структурные параметры модели. Необходимо 
отметить, что получение по окончании процедуры значения R-фактора, 
достигнутого при профильной подгонке, – достаточно трудоемкая задача. 
Связано это с существенным увеличением размерности задачи. Также 
трудности заключаются в резком увеличении вероятности проявления 
различных компенсационных эффектов, выявить которые не всегда 
представляется возможным. 
Первыми этапами этой стадии являются стадии подгонки профиля без 
учета внутреннего строения, далее в уточнение привлекаются координаты и 
тепловые параметры атомов, заполняемость позиций и другие. Подробное 
описание методики второго этапа требует большого объема, здесь, однако, 
отметим, что процедура в процессе подгонки может использовать все 
уточняемые параметры. Но в этом случае каждый из уточняемых параметров 
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должен проверяться на наличие физического смысла у его текущего значения, 
особенно в случае совместного уточнения. 
Как было сказано выше, программа не рассчитывает массовые доли фаз 
содержащихся в смеси, а подвергает уточнению лишь масштабный 
коэффициент (scale factor). Это связано с тем обстоятельством, что работа 
программы не направлена на получение конечного результата в виде 
содержания фаз и по этой причине не использует такие характеристики веществ 
(фаз) как объем элементарной ячейки и плотность кристалла. Таким образом, 
отсутствие каких - либо промежуточных этапов обработки при адекватном 
учете экспериментальных факторов открывает перед таким подходом 
достаточно широкие перспективы в достижении высокоточных результатов. 
Единственным ограничением в расширении использования этого метода для 
КРФА  в научно-исследовательских и промышленных лабораториях  является 
его низкая автоматизация, на практике данный метод очень трудоемок, так как 
требует высококвалифицированных специалистов и больших затрат времени. В 
связи с этим актуальной является задача отработки методики 
автоматизированного количественного рентгенофазового анализа методом 
Ритвельда и его применения для оперативного технического контроля состава 
многокомпонентных поликристаллических веществ в научно-
исследовательских лабораториях. 
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2 Мультипопуляционный генетический алгоритм моделирования 
кристаллической структуры из рентгенодифракционных данных 
Мультипопуляционный параллельный генетический алгоритм (МПГА) 
разработанный ранее [39] для моделирования кристаллической структуры 
химических соединений по данным рентгеновской порошковой дифракции, 
предназначен для работы на многоядерных ПК и многопроцессорных 
вычислительных кластерах. В нём на разных узлах вычислительного кластера 
индивидуальные генетические алгоритмы выполняют эволюцию различных 
популяций структурных моделей. При этом лучшие структурные модели 
периодически подвергаются локальной оптимизации по интегрированному в 
МПГА методу полнопрофильного структурного анализа и накапливаются на 
управляющем ядре (УЯ). УЯ управляет их выборочной миграцией обратно в 
популяции на вычислительных узлах. Повышение эффективности поиска 
структур происходит за счет полнопрофильной оптимизации и миграции, 
обеспечивающей выход из локальных минимумов путем вовлечения в 
индивидуальные эволюционные процессы структурных моделей из других 
популяций. 
 
2.1 Схема работы индивидуальных процессов ГА в составе МПГА 
Структурные модели в индивидуальных ГА представлены в виде строк 
(индивидов ГА), составленных из параметров, используемых в программах 
полнопрофильного анализа. Это позволяет интегрировать ГА с 
полнопрофильным анализом по методам Ритвельда и МПР. Для 
межпопуляционной синхронизации смены поколений эволюции в МПГА 
индивидуальные процессы ГА должны быть высокопроизводительными.  
2.1.1 Предварительная установка профильных параметров 
В качестве исходных данных алгоритму МПГА требуются: 
- параметры элементарной ячейки {a, b, c, α, β, γ} и пространственная 
группа симметрии всех фаз образца; 
- профильные параметры всех фаз образца; 
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- данные об атомном составе для искомой фазы, и точное положение 
атомов для остальных фаз. 
Параметры элементарной ячейки и пространственная группа искомой 
фазы определяется на этапе индицирования, выполняемом предварительно. 
Определение профильных параметров происходит в МПГА автоматически. При 
первом запуске по встроенному в МПГА методу Ле Бейла [12] выполняется 
декомпозиция дифрактограммы с определением профильных параметров, 
которые затем фиксируются. 
Алгоритм определения профильных параметров такой: 
1. Загружается дифрактограмма из текстового файла, указывается тип 
излучения и длина волны. 
2. Задаётся линия фона из 10-20 точек, затем по МНК уточняется их 
положение для данной дифрактограммы (Bayesian Optimization). 
3. По методу Ле Бейла последовательно уточняются параметры: 
а) сдвиг нуля дифрактограммы, коэффициент полуширины W; 
б) коэффициенты полуширины U и W, коэффициент гауссина Eta0; 
в) коэффициент гауссиана Eta1; 
г) коэффициенты асимметрии, displacement, transparency; 
д) доуточнение коэффициентов полинома линии фона; 
е) доуточнение параметров ячейки (если требуется). 
Поправки на смещение образца описываются следующими формулами: 
Sample displacement correction:  
2Thetaobs = 2Thetareal + Displacement / cos(Theta)                        (15) 
Sample transparency correction:  
2Thetaobs = 2Thetareal + Transparency * sin(Theta)                        (16) 
Полуширина пиков описывается по закону Каглоити: 
FWHM = [W + V*tan(Theta) + U*tan
2
(Theta)]
1/2 
                         (17) 
В качестве функции формы пика используется функция псвевдо-Войта, 
которая является суммой вкладов лоренсовой и гауссовой функций:  
PV(x) = eta*L(x) + (1-eta)*G(x)                                            (18) 
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eta = Eta0 + Eta1*2Theta                                        (19) 
Коэффициент асимметричности пиков вычисляется по формуле: 
A = A0 + A1/sin(2Theta) + A2/sin
2
(2Theta)                     (20) 
 
2.1.2 Описание генетических операторов 
Каждая из генерируемых тестовых структурных моделей в МПГА 
кодируется хромосомой в виде строки из вещественных чисел, 
представляющих собой параметры искомой фазы. Это могут быть координаты 
атомов, факторы тепловых колебаний, заполняемость атомной позиции и т.п. 
Каждая из величин варьируется в своём диапазоне, границы варьирования 
задаются для каждого параметра автоматически. Например, для атомных 
координат границами варьирования будут величины сторон независимой части 
ячейки. Вещественное представление параметров является основным в МПГА, 
но предусмотрена также и возможность стандартного для ГА бинарного 
кодирования параметров (обычно, по 5-ти битной вычислительной сетке). 
В начале работы МПГА выполняет случайную генерацию n различных 
популяций структурных моделей вещества (индивидов ГА) и на каждом из n 
вычислительных ядер ПК или кластера запускает индивидуальный 
однопопуляционный ГА. Схема работы индивидуальных процессов ГА в 
МПГА показана на рисунке 3. 
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Рисунок 3 – Схема работы индивидуального процесса ГА 
 
При мутации каждый из индивидов подвергается следующему 
алгоритму: 
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Здесь Vi – это каждый из параметров в строке-хромосоме; L – общая длина 
строки (количество искомых параметров); kmut – коэффициент мутации 
(задаётся в настройках ГА, обычно имеет значение от 0,5 – низкая мутация, до 
1,5 – высокая мутация); rand() –функция, возвращающая вещественное 
случайное число в диапазоне от 0 до 1; RandNorm() – функция, возвращающая 
случайную величину по закону нормального распределения с заданными мат. 
ожиданием (первый параметр) и стандартным отклонением (второй параметр); 
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Bi – диапазон варьирования параметра Vi; Bi
low
 – нижняя граница диапазона 
варьирования параметра Vi; Bi
up
 – верхняя граница диапазон варьирования 
параметра Vi. 
Селекция (отбор) индивидов для скрещивания осуществляется по 
следующему алгоритму: 
1) случайным образом выбираются tourn_size индивидов из популяции; 
2) из отобранных индивидов выбирается лучший. 
Здесь tourn_size – величина турнира, которая задаётся в настройках ГА. 
Размер турнира обычно берётся равным 3, 5 или 7. 
Скрещивание индивидов осуществляется по алгоритму: 
1) оператором селекции из популяции выбираются два индивида – 
«родителей»; 
2) если (rand() > kcross), то в качестве потомка копируется один из 
родителей; 
3) иначе, случайно выбирается точка разрыва на границе параметров 
строки-хромосомы; 
4) разрываются оба индивида в этой точке; 
5) полученные «хвосты» индивидов переставляются местами; 
6) случайно выбирается один из двух полученных таким образом 
индивидов. 
Здесь kcross – коэффициент скрещивания, который задаётся в настройках 
ГА. Обычно он устанавливается равным 0,75. 
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2.2 Локальная оптимизация индивидов в популяциях МПГА 
При изучении механизма сходимости ГА в [13] показано, что уточнение 
структурных моделей статистически обеспечивает установку отдельных атомов 
в истинные позиции в структуре (с понижением R-фактора) и является важным 
фактором ускорения сходимости. Поэтому лучшие, в смысле R-фактора, 
структурные модели с каждого эволюционного цикла ГА автоматически 
уточняются по атомным координатам с помощью встроенного метода 
полнопрофильного анализа и добавляются в популяцию моделей следующего 
поколения в случае понижения R-фактора. Следует отметить, что для 
ускорения и синхронизации межпопуляционной эволюции здесь исключен 
использовавшийся ранее и хорошо зарекомендовавший себя, но 
вычислительноемкий 2-й уровень ГА [14], оптимизирующий выбор 
уточняемых структурных параметров для полнопрофильного уточнения. 
Вместо него включен менее эффективный, но в десятки раз более быстрый 
алгоритм уточнения по МНК сразу всех параметров (указанных в задании на 
поиск, см. рис. 5). Уточнение может выполняться либо с помощью метода 
Ритвельда (из объектной библиотеки оптимизированных программ ObjCryst++ 
[15]), либо метода МПР (реже, т.к. работает почти на порядок дольше из-за 
вычисления в МПР производных). При этом, к структурным параметрам могут 
быть добавлены профильные для их совместного уточнения. 
Локальная оптимизация может установить атомы разного сорта в позиции 
друг друга, если порядковые номера этих атомов в периодической таблице 
близки (рядом). Для компенсации этого эффекта в МПГА имеется механизм 
случайной замены атомов. После расчёта R-факторов вновь сгенерированной 
популяции и после выборочной локальной оптимизации части индивидов, 
может запускаться цикл, который для части индивидов (~ для 20% популяции - 
для экономии времени) меняет два разносортных атома местами и проверяет, 
не уменьшился ли R-фактор. Если R-фактор стал меньше, то данные об этой 
структурной модели перезаписываются. Аналогичный алгоритм перестановки 
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атомов используется в программе Fox [16]. Однако там перестановка 
выполняется не для 20%, а для 2% популяции, и вместо мутации. 
 
2.3 Схема взаимодействия индивидуальных ГА в МПГА 
Схема МПГА изображена на рисунке 4. Предварительно, по встроенному 
в МПГА методу Ле Бэйла выполняется декомпозиция дифрактограммы с 
определением профильных параметров, таких как форма и ширина 
дифракционных линий и т.п. (эта процедура описана в гл. 2.1.1), которые затем 
фиксируются. 
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Рисунок 4 – Схема мультипопуляционного параллельного генетического алгоритма 
 
Далее МПГА выполняет случайную генерацию n различных популяций 
структурных моделей вещества, и на каждом из n вычислительных ядер ПК или 
кластера запускает индивидуальный однопопуляционный ГА. Лучшие, в 
смысле R-фактора, структурные модели с каждого эволюционного цикла ГА 
уточняются с помощью метода полнопрофильного анализа и добавляются в 
популяцию моделей следующего поколения. 
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Основной операцией МПГА является случайная миграция структурных 
моделей между популяциями, эволюционирующими на разных 
вычислительных ядрах. Для этой цели на управляющее ядро (УЯ) с 
вычислительных ядер передаются по одной структурной модели с самым 
низким R-фактором (и, возможно, еще несколько случайно выбранных с R-
фактором ниже глобального среднего, всего S1 штук). Все эти модели 
запоминаются и накапливаются на УЯ. На каждом поколении на УЯ 
производится оценка глобального среднего значения R-фактора накопленных 
структурных моделей. Периодически, через заданное число поколений 
(обычно, через 3), УЯ рассылает на вычислительные ядра S2 моделей (обычно 
от 1 до 3 штук), случайно отобранных из накопленных, у которых R-фактор 
ниже глобального среднего значения. Период рассылки и количество 
отправляемых с УЯ структурных моделей задаётся пользователем в настройках 
алгоритма. 
На процесс миграции также оказывает влияние реализованный МПГА 
временный элитизм. Его суть в том, чтобы сохранять на рабочих ядрах хорошие 
решения от разрушения операторами скрещивания и мутации в ходе 
нескольких поколений эволюции (количество поколений элитизма обычно 
задаётся равным 3 или 5). Так, если на очередном поколении рабочее ядро ГА 
находит решение с более низким R-фактором, чем на предыдущем поколении, 
то это решение запоминается в отдельной ячейке памяти и заданное количество 
раз передаётся в популяцию следующего поколения без изменений. Если на 
следующем поколении найдена структура с ещё более низким R-фактором, то 
тогда она становится «элитной» и передаётся в следующие поколения. 
Механизм элитизма также способствует тому, чтобы на управляющем ядре 
накапливались структуры с более низким R-фактором, чем без использования 
элитизма. 
При достижении одной из структурных моделей на УЯ целевого значения 
R-фактора (определенного в результате декомпозиция дифрактограммы) МПГА 
завершает работу, а модель может подвергаться заключительному 
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полнопрофильному уточнению по всем профильным и структурным 
параметрам.  
После завершения вычислений МПГА сохраняет данные о найденной 
структурной модели в файл. Затем исследователь может провести 
кристаллохимическую верификацию структуры: оценку корректности 
межатомных расстояний, валентных углов и т.п. 
2.4 Программное обеспечение, реализующее алгоритм МПГА 
Описанный выше алгоритм МПГА реализован в двух компьютерных 
программах. Первая – реализует непосредственно сам алгоритма МПГА. 
Программа написана на языке C++ и имеет кроссплатформенную архитектуру, 
что позволяет запускать её на операционных системах Microsoft Windows и 
Unix. Вторая программа – MPGA_Control – реализует интерфейс управления 
МПГА. Она написана на языке программирования Delphi и предназначена для 
работы в ОС Microsoft Windows. MPGA_Control позволяет в удобной форме 
задавать параметры работы МПГА, и просматривать результаты работы МПГА, 
запоминаемые на УЯ и индивидуальных ядрах. Это также обеспечивает задание 
с ПК параметров работы на МПГА кластере и визуально-графическую оценку 
результатов этой работы. 
 
2.4.1 Задание профильных и структурных параметров 
На рисунке 5 представлен пример интерфейса МПГА. В его верхней 
части представлена форма МПГА для установки профильных параметров и 
параметров решетки, внизу – форма для установки структурных параметров: 
координат атомов (X,Y,Z), их изотропных или анизотропных тепловых 
факторов (Biso или Aniso) и коэффициентов заполнения атомами 
кристаллографических позиций (N). Визуализирован список всех параметров, 
которые могут использоваться в методе Ритвельда, справа от каждого 
параметра расположена управляющая кнопка. Ее нажатие приводит к 
включению данного параметра в индивиды ГА, и кнопка при этом становится 
зеленой (повторное нажатие исключает параметр, и кнопка становится серой). 
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Возможно, также устанавливать группы функционально связанных параметров 
– кнопки коричневого цвета с номером группы (например, сверху на рисунке 20 
для задания равенства осей ячейки а и в). Это может использоваться и для 
задания жестко связанных атомных фрагментов.  
Для выбора режима поиска и его запуска используется подменю «ГА» в 
строке меню (сверху). Существует возможность интерактивного 
полнопрофильного доуточнения полученной по МПГА структурной модели 
(кнопка с голубым треугольником ниже строки меню), при этом для выбора его 
режимов и контроля R-фактора визуализируется отдельная форма (внизу 
справа). Найденные при полнопрофильном уточнении в процессе МПГА (или 
после доуточнения) значения параметров структурных моделей динамически 
устанавливаются в соответствующих им окнах интерфейса. При наведении 
курсора на окна и кнопки визуализируются подсказки с их описанием и 
назначением. 
 
 
Рисунок 5 – Пример интерфейса МПГА с заданием на поиск структуры Na3AlF6; по середине 
– форма для профильных, справа – для структурных параметров. 
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2.4.2 Задание параметров процесса МПГА 
После выбора в подменю «ГА» режима «МПГА» визуализируется форма 
управления МПГА, приведенная на рисунке 6. Пояснения к параметрам МПГА 
приведены в таблице 3. На форме задаются общие параметры генетических 
операций (слева сверху), индивидуальные параметры генетических операций на 
конкретных ядрах (справа сверху) и ограничения на параметры структурных 
моделей (слева внизу). 
 
Рисунок 6 – Окно задания параметров МПГА 
 
Таблица 3 – Описание параметров поиска кристаллической структуры в МПГА 
Обозначение 
параметра 
Типичное 
значение 
Описание параметра 
Бит на каждую 
координату 
5 или 0 
(0 - для запуска 
вещественного 
ПГА) 
Кол-во бит для кодирования каждого 
параметра – для варианта бинарного ГА. В 
варианте МПГА с вещественным 
кодированием этот параметр не используется. 
Размеры популяций 
индивидуальных ГА 
200 Должен превышать количество степеней 
свободы структурных параметров в несколько 
раз. 
Количество поколений 500 Чем больше, тем лучше; ограничено только 
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общим (разумным) временем вычислений.  
Количество индивидов 
для локального поиска 
по МНК 
3 Лок. поиску будет подвергаться такое 
количество индивидов из каждой популяции, 
для которых значение функции пригодности 
ниже порогового (см. след. параметр). 
Если это число больше 1, то лок. поиску будет 
подвергнут 1 лучший индивид, и остальные – 
случайные, в пределах порогового значения 
фитнеса. 
Порог фитнеса для 
запуска МНК 
80 Значение функции пригодности (fitness – 
приспособленность), ниже которого индивид 
имеет шанс подвергнуться локальному поиску 
Регулярность запуска 
МНК 
1 - 5 Раз в сколько поколений будет запускаться 
МНК 
Количество циклов 
МНК при локальном 
поиске 
2 В МПГА встроен алгоритм усиления влияния 
МНК при снижении значения функции 
пригодности. Так, при достижении фитнеса в 
¾ от порогового, количество циклов МНК 
увеличивается вдвое, при ½ от порогового 
значения – втрое, при ¼ от порогового 
значения – вчетверо. 
Диапазон поколений 
обмена (частота 
рассылки с УЯ на 
ядра) 
3 С какой регулярностью управляющее ядро 
будет рассылать лучшие индивиды на 
вычислительные ядра 
Сколько индивидов 
отправлять при обмене 
(с УЯ на 
вычислительны ядра) 
1 Управляющее ядро накапливает лучшие 
решения со всех ядер за все поколения. При 
рассылке индивидов с УЯ на вычислительные 
ядра выбирается заданное количество 
случайных индивидов из накопленных – от 
самого лучшего, до глобального среднего по 
фитнесу из лучших накопленных за все 
предыдущие поколения. 
Количество поколений 
локального элитизма 
3 - 5 В течение заданного количества поколений 
рабочие ядра гарантированно не будут терять 
лучшее из найденных ими решений. 
Записывать в лог всех 
индивидов 
0 Это служебная функция, позволяющая 
сохранять в текстовые файла данные обо всех 
сгенерированных в процессе работы ГА 
индивидов, при необходимости. 
Минимальная 
дистанция по-
умолчанию 
1,0 Минимальная дистанция между атомами, при 
нарушении которой на найденную структуру 
будет накладываться пропорциональный 
штраф. Это значение имеет влияние, когда не 
задано минимальное межатомное расстояние 
для атомов отдельных типов (подробнее 
смотри в разделе 2.2.1 Функция штрафования 
за сближения атомов). 
Коэффициент штрафа 
при сближении 
0,2 - 0,6 Чем больше это значение, тем сильнее на ГА 
будет влиять размер штрафа межатомных 
расстояний и количества связей. Чем оно 
меньше, тем больше будет влиять 
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профильный R-фактор. 
Использовать 
динамическую 
заполняемость 
атомных позиций 
1 Если два однотипных атома будут сближаться 
друг с другом, и если эта функция включена, 
то заполняемость атомной позиции каждого 
из них будет постепенно снижаться, и при 
полном сближении будет равна 0,5 у каждого. 
Это нужно в случае, если мы не знаем точного 
количества атомов в ячейке, и указываем 
атомов больше, чем в истинном решении. 
Использовать 
схлопывание на 
элементах симметрии 
1 Если атом сближается сам с собой возле 
какого-то элемента симметрии, то, если эта 
функция включена, программа попытается 
принудительно посадить его на этот элемент 
симметрии.  
Файл с границами 
варьирования 
Sample_bounds.txt Имя файла с границами варьирования 
уточняемых параметров. Если уточняются 
лишь атомные координаты и заполняемость 
атомной позиции, то этот файл не нужен, 
границы этих параметров выбираются 
программой автоматически. 
Файл с данными об 
образце 
Sample.ddm  
Файл с 
дифрактограммой 
Sample.dat  
 
Для МГПА задаётся количество рабочих ядер (оно должно быть на 1 
меньше, чем количество используемых вычислительных ядер процессора, так 
как одно из них будет управляющим). И устанавливаются коэффициенты 
скрещивания, мутации и размер турнира для каждого из рабочих ядер. 
Кроме того, имеется возможность запустить серию последовательно 
выполняемых независимых процессов МПГА (т.к. из-за стохастичности ГА не 
каждый запуск МПГА может сходиться к истинной структуре). Для этого 
служит кнопка «Запустить серию», рядом с которой можно указать количество 
запусков в серии. 
 
2.5 Контроль за процессом работы программы МПГА 
Для запуска процесса поиска параметров по МГПА в ОС Microsoft 
Windows нужно нажать на кнопку «Запуск ПГА». Чтобы запустить МПГА в ОС 
Unix, необходимо нажать на кнопку «Сохранить настройки ПГА», и затем 
скопировать рабочую папку программы на компьютер с ОС Unix и запустить 
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там исполняемый файл процесса МПГА. При первом запуске МПГА с данным 
образцом будет автоматически проведён поиск профильных параметров при 
помощи процедуры декомпозиции Ле-Бейла (пример приведён на рисунке 7). 
Найденные профильные параметры будут сохранены в специальный файл, и 
при последующих запусках программа будет считывать их из этого файла. 
 
 
Рисунок 7 – Отображение процесса профильной декомпозиции в окне МПГА 
при работе в 4-процессном режиме 
 
В процессе работы МПГА можно наблюдать за ходом расчётов при 
помощи встроенных инструментов: график сходимости по значению 
пригодности индивидов (рисунок 8), график разности между лучшей найденной 
структурой и экспериментом (рисунок 9), просмотр 3D модели лучшей 
найденной структуры (рисунок 10). 
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Рисунок 8 – Пример графика сходимости процесса МПГА при поиске структуры K4SnO4 
 
 
Рисунок 9 – График разности между лучшей найденной структурой и экспериментом. 
 
Рисунок 10 – Окно просмотра 3D модели лучшей найденной структуры 
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2.6 Сохранение результатов работы МПГА 
Все данные о ходе вычисления автоматически сохраняются в папке, из 
которой был произведён запуск. Результаты работы МПГА сохраняются в трёх 
форматах: 
• BestSolve.ddm – для верификации и доуточнения в программе 
DDM. 
• BestSolve.xml – для верификации и доуточнения в программе FOX. 
• BestSolve.cif – для просмотра кристаллической структуры в 
программе Diamond. 
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3    Экспериментальная часть 
 
Современные варианты автоматического бесстандартного анализа КО 
электролита по методу Ритвельда используют уточнение только профильных 
параметров, т.к. уточнение структурных параметров фаз плохо поддается 
автоматизации. Разработка  способа автоматического анализа КО с 
дополнительным уточнением структурных параметров фаз электролита, а так 
же корректировки содержания CaF2 и MgF2 по данным 
рентгенофлуоресцентного анализа может являться резервом повышения 
точности контроля электролита методом Ритвельда на алюминиевых заводах. 
Исследуемыми объектами являлись стандартные образцы алюминиевого 
электролита, созданные ранее из промышленного электролита 4-х 
алюминиевых заводов («КрАЗ», «БрАЗ», «САЗ» и «НкАЗ») и аттестованные в 
2005г. в качестве отраслевых (ОСО). В подразделе 3.1описаны результаты 
итерационного процесса выбора границ варьирования параметрических строк, 
используемых для уточнения профиля и кристаллической структуры. В 
подразделе 3.2 описаны результаты исследования по возможности 
автоматизации анализа КО электролита при уточнении только профильных 
параметров ОСО и корректировки содержания CaF2 и MgF2 по данным 
рентгенофлуоресцентного анализа. После уточнения выполнялся 
количественный РФА (по формуле 32), а из его данных расчет КО (по формуле 
1). Результаты расчета КО сопоставлялась с его аттестованными значениями и 
оценивалась точность анализа КО.  В подразделе 3.3 описаны результаты 
исследования по возможности автоматизации анализа КО электролита по 
методу Ритвельда под управлением мультипопуляционного генетического 
алгоритма с одновременным уточнением профильных  и структурных 
параметров, и оценка точности такого анализа КО. 
41 
 
Рентгенограммы ОСО снимались на дифрактометре Shimadzu XRD-6000 
в монохроматизированном медном излучении (λ=1,5406Å.). Для расчетов 
использована программа MPGA, реализующая метод Ритвельда и 
мультипопуляционный генетический алгоритм (МПГА) для управления.   
 
 
3.1 Определение границ варьирования параметров для образцов 
электролитов 
Выбор границ варьирования параметров во время поиска их значений 
происходило по итерационной схеме: 
1. Были заданы максимально широкие границы варьирования. Затем 
произведён поиск параметров набора образцов электролита с этими 
границами (по принципу минимизации профильного R-фактора).  
2. По найденным на первом шаге значениям параметров были определены 
грубые границы возможных значений параметров для образцов 
электролитов. С этими значениями была произведена вторая итерация 
процесса поиска параметров набора образцов электролитов. 
3. Таким же способом были произведены третья и четвертая итерации. 
После четвертой итерации границы параметров набора образцов 
электролитов не изменились. Был сделан вывод о том, что такие 
границы и являются рабочими для образцов электролитов.  
С помощью специальной компьютерной программы «ElektrolitParam», 
которая позволяет автоматизировать процесс выбора границ варьирования 
параметров образцов электролита. Снимок окна этой программы приведен на 
рисунке 11. 
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Рисунок 11 – Главное окно программы ElektrolitParam. 
 
В главном окне программы «ElektrolitParam» можно выбрать 
интересующую фазу из списка: 
1. α-Al2O3 
2. γ-Al2O3 
3. Na3AlF6 
4. Na5Al3F14 
5. NaCaAlF6 
6. Na2Ca3Al2F14 
7. CaF2 
8. Na2MgAlF7 
9. NaMgF3 
Для каждой фазы доступны следующие данные: 
- набор параметров; 
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- минимальное и максимальное значение каждого параметра из набора 
образцов; 
- абсолютная разница между минимальным и максимальным значениями 
каждого параметра; 
- средневзвешенное значение каждого параметра для набора образцов; 
- названия образцов, в которых встретились минимальное и максимальное 
значение параметров (при этом образцы, не вызывающие доверия ). 
Если кликнуть курсором на один из параметров, то появится 
дополнительное окно - псевдо-трехмерная карта распределения значений 
параметров (рисунок 12). На оси абсцисс отображаются значения выбранного 
параметра, на оси ординат - концентрация фазы в образце. Точки отмечают, 
какие значения имеет данный параметр в разных образцах. При этом цветом 
каждой точки обозначается точность, с которой получено значение данного 
параметра (e.s.u. - estimated standard uncertainties, оценочная стандартная 
неопределенность). Красный цвет – высокая точность, зеленый цвет – низкая 
точность. 
 
 
Рисунок 12 – Вспомогательное окно программы ElektrolitParam: 
карта распределения значений параметров. 
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В таблице 4 приведено сравнение начальных и окончательных диапазонов 
уточнения параметров для одной из основных фаз – криолита. 
 
Таблица 4 – Диапазоны уточняемых параметров для фазы криолит без учета структуры 
и текстуры 
Параметр 
Начальные значения Окончательные значения 
Сокращение 
диапазона, % 
 
Мин. 
знач. 
Макс. 
знач. 
Диапазон 
Мин. 
знач. 
Макс. 
знач. 
Диапазон  
A 5,401 5,412 0,011 5,402 5,410 0,008 27,2  
В 5,580 5,594 0,014 5,584 5,592 0,008 42,8  
С 7,757 7,772 0,015 7,757 7,771 0,014 6,0  
Beta  90,102 90,195 0,093 90,125 90,17 0,045 51,6  
Shape NA 0,30 1,80 1,5 0,30 1,00 0,7 53,0  
Assym. P1 0,02 0,50 0,48 -1 1 2 20,8  
U 0,00 0,50 0,5 -1 1 2 30,0  
W 0,002 0,050 0,048 0,007 0,030 0,023 52,  
 
Так же для каждого искомого независимого параметра необходимо задать 
границы его возможных изменений, в том числе интервалы изменения атомных 
координат. Вопрос выбора границ является непростым и сводится к проблеме 
задания достаточно узких и несколько завышенных сверху и снизу интервалов 
для поиска по МПГА каждого параметра так, чтобы гарантировать попадание 
оптимального значения в заданный интервал.  
График сходимости R-фактора в процессе работы МПГА представлен на 
рисунке 13.  
 
Рисунок 13 – График сходимости R-фактора для образца Н803 (по оси ординат – значение R-
фактора, по оси абсцисс – номер поколения популяции, красная линия показывает изменения 
R-фактора при уточнении) 
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3.2   Исследования по автоматизации анализа КО электролита 
методом Ритвельда под управлением мультипопуляционного 
генетического алгоритма 
 
Фазовый состав образцов охлажденного промышленного электролита 
приведен в таблице 5. 
 
 Таблица 5 – Реальный фазовый состав электролитов 
Фаза Хим. формула Интервал  (% масс) Интервал КО 
Криолит Na3AlF6 0-90 1.7-3.6 
Хиолит Na5Al3F14 0-85 1.67-3.0 
Флюорит CaF2 0-8 2.4-3.6 
Са-криолит 1 Na2Ca3Al2F14 0-16 1.67-2.9 
Са-криолит 2 NaCaAlF6 0-6 1.67-2.8 
Фторид натрия NaF 0-3 3.0-3.6 
Корунд α-Al2O3 0-5 2.3-3.6 
β-алюминат NaAl11O17 0-4 2.9-3.6 
β-алюминат Na2MgAl10O17 0-2 2.9-3.6 
γ-глинозем γ- Al2O3 0-5 1.67-2.8 
 
По программе МПГА уточнялись профильные параметры фаз ОСО (без 
учета структурных параметров), указанные на форме МПГА на рисунке 14.  В 
поле Refined вводом «1» задается уточнение параметров, где a, b, c, 
параметры ячейки кристалла; блок «Profile params» отвечает за форму 
пика, ассиметрию пика и параметры полуширины пика. 
  
Рисунок 14 – Интерфейс программы показывающий, какие профильные параметры 
уточнялись в ходе ииследования  
 
На рисунке 15 показан пример уточнения образца K775 (“подгонка” 
расчетного спектра к экспериментальному при уточнении профильных 
параметров). 
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Рисунок 15 - Сравнение экспериментальной и модельной  рентгенограммы образца «K775» 
(красным – экспериментальный профиль, зеленым – модельный, синим разница между ними, 
волны – фон от аморфного глинозема) 
 
 
В таблице 6 показаны данные по уточнению параметров решетки фаз.  
 
Таблица 6 – Данные по уточнению параметров решетки фаз образца “К775” 
 
Результаты расчета фазовых концентраций по МПГА приведены в 
таблице 7,  а так же рассчитанные по ним значения КО и его отклонение от 
аттестованного значения 
Таблица 7 – Фазовый состав и КО образцов электролита, вычисленный по МПГА (масс.%) 
      С,% выч, Фаз по Ритвельду 
 ОСО KOатт R-factor Al2O3 Cry Chi CaCry1 CaCry1,5 Flu Web Neib KO dKO. 
Б 1718 2,738 10,039 2,71 75,64 3,85 2,78 6,08 3,79 1,62 3,52 2,805 0,067 
Б 1907 2,358 9,361 4,43 52,17 18,33 0,2 13,73 0,41 10,96 0 2,32 -0,038 
Б 1918 2,696 9,02 5,69 79,61 2 5,13 3,53 1,29 0,34 2,41 2,827 0,131 
К  717 2,272 8,349 0 49,29 37,27 1,06 11,41 0,15 1,1 0 2,191 -0,081 
К  741 2,42 14,931 5,27 64,28 23,8 1,07 9,89 0 0 0 2,412 -0,008 
К  752 2,511 7,299 0,2 71,43 18,1 1,63 9,13 0,07 0 0 2,508 -0,003 
К  775 2,304 7,869 5,67 52,35 30,06 0,07 10,85 0,25 0,97 0 2,282 -0,022 
К 2014 2,542 9,947 8,88 61,09 8,29 2,93 13,2 1,54 0,81 0 2,565 0,023 
К 2017 2,744 8,137 2,3 83,66 1,29 4,49 3,73 2,77 2,5 0 2,788 0,044 
Образец «К775» 
Фаза 
Параметры решетки, эталон Параметры решетки, вычисленные 
a b c a b c 
Криолит 5,4139 5,6012 7,7769 90,183 5.40739 5.58871 7.76881 90.135 
Хиолит 7.0138 7.0138 10.402 90 7.02178 7.0209 10.3862 90.00 
Кальциевый 
криолит 2 
10.257 10.257 10.257 90 10.2491 10.249 10.249 90.00 
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К 2058 2,685 8,651 5,12 76,04 4,6 1,56 8,03 3,66 1,79 0 2,707 0,022 
Н  803 2,643 8,151 7,22 74,34 3,09 3,42 7,03 2,36 2,88 0 2,698 0,055 
Н  824 2,448 6,928 4,68 63,16 10,18 0,37 15,84 0,2 6 0 2,46 0,012 
Н 1060 2,508 9,344 0 88,26 0,45 0 0 8,85 0 3,89 3,079 0,571 
Н 1091 2,373 8,004 10,9 56,74 13,29 0 18,8 0 2,07 0 2,371 -0,002 
Н 1150 2,258 7,656 3,63 53,84 16,52 0,35 17,81 0,15 9,42 0 2,304 0,046 
Н 1151 2,914 7,641 0 84,39 0 0,76 0,3 8,8 1,15 5,26 3,086 0,172 
Н 1257 2,356 9,992 5,48 57,14 11,88 0 21,77 0 5,58 0 2,339 -0,017 
Н 1280 2,389 8,473 4,59 56,08 14,12 1,6 14,22 0,21 9,91 0 2,363 -0,026 
С  251 2,923 7,163 2,51 88,95 0,54 0,08 0 5,54 0 2,62 3,046 0,123 
С  363 1,9 7,408 0 18,91 75,62 0,29 7,75 0 0,29 0 1,826 -0,074 
С  368 2,496 7,366 10,71 65,7 17,83 0,41 5,96 0,02 0 0 2,544 0,048 
С  460 2,021 7,231 0 31,92 55,99 0,19 11,6 0,25 1,12 0,56 1,978 -0,043 
С 1101 2,782 8,901 0 93,58 1,82 3,1 0,58 2,25 0,19 1,03 2,912 0,13 
С 2101 2,979 8,317 3,9 93,27 0 0,1 0,02 2,06 1,46 0 2,983 0,004 
С 2102 2,857 33,317 3,9 93,27 0 0,1 0,02 2,06 1,46 0 2,983 0,126 
где Cry(Криолит) - Na3AlF6, Chi(Хиолит) - Na5Al3F14, CaCry1,5(Кальциевый 
криолит 2) - Na2Ca3Al2F14, CaCry1(Кальциевый криолит 1) - NaCaAlF6, 
Web(Веберит) - Na2MgAlF7, Flu(Флюорит) - CaF2. 
 
 Построенная зависимость вычисленных из фазового состава (таблица 7) 
значений КО от аттестованных значений КО, приведенных в паспорте на ОСО, 
изображена на рисунке 16.  
 
Рисунок 15 - Соответствие вычисленных значений КО по методу МПГА (уточнялись только 
профильные параметры) от аттестованных значений из паспорта ОСО 
 
 По оси абсцисс отложены аттестованные значения КО (KO att), по оси 
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ординат – вычисленные значения КО (KO calc), красная линия - линия 
регрессии между ними.  Коэффициент корреляции для линейной модели 
регрессии близок к 1 ( R2= 0,998). На рисунке приведено также регрессионное  
уравнение для линейной модели регрессии (y=ax+b).  Регрессионное 
стандартное отклонение СКО=0,028 ед.КО отражает малость случайной 
погрешности определения  КО по МПГА.  При полном соответствии расчетных 
и аттестованных КО оно должно иметь  вид y=x, а линия регрессии должна 
идти под углом 450. Ее отклонение от этого угла должно указывать на 
присутствие систематической погрешности. Коэффициенты в регрессионном  
уравнении показывают практически полное отсутствие систематической 
погрешности:  коэффициент а=0,98 отклонен от 1 всего на 2% отн., а b= 0,02 и 
также отклонен всего на 5% отн. относительно среднего значения КО в ОСО 
(2.5 ед.КО).  
 Следует отметить, что у действующего на алюминиевых заводах 
контроля КО СКО не менее 0,03 ед.КО. Таким образом, уточнение по МПГА 
даже одних профильных параметров несколько лучше точности 
производственного контроля. 
 Так же нужно сказать, что СКО отражает совокупную погрешность 
анализа и аттестации КО, последняя составляет CKO=0,009 ед.КО 
В системе расчета параметров образцов электролитов была применена 
корректировка содержания кальциевых и магниевых фаз по данным рентгено-
флуоресцентного анализа. Суть состоит в следующем. Электролиты могут 
содержать три кальциевые фазы, в химическом составе которых имеется 
кальций, и две магниевые – содержащие магний (таблица 8). Если провести 
химический анализ пробы на содержание в ней CaF2 и MgF2, то можно 
скорректировать количество кальциевых и магниевых фаз в образце, 
определенное в процессе работы МПГА. 
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Таблица 8 – Коэффициенты, используемые для корректировки концентрации фаз в образце 
по Ca и Mg 
Наименование фазы 
Ca-
cryolite 
Ca-cryolite-
1,5 
Fluorite Neighborite Weberite 
Хим.формула NaCaAlF6 Na2Ca3Al2F14 CaF2 NaMgF3 Na2MgAlF7 
Содержание CaF2, % 0,3827 0,4818 1,0 0,0 0,0 
Содержание MgF2, % 0,0 0,0 0,0 0,5961 0,2695 
 
Одна из трех кальциевых фаз – CaF2 – определяется по РФА с большой 
точностью. Ее значение берется в качестве эталонного. Содержание остальных 
четырех фаз оптимизируется по МНК с тем, чтобы количество CaF2 и MgF2 в 
образце совпадало с данными химического анализа. 
Далее приведен алгоритм корректировки значений фаз описанной 
методике: 
1) Вычисление текущих значений концентрации CaF2 и MgF2 в образце: 
CaF2calc = 0,3827*CaCry1+0,4818*CaCry15+Flu 
MgF2calc = 0,5961*Neib+0,2695*Web 
2) Указание значений, полученных по данным хим.анализа: CaF2exp и 
MgF2exp. 
3) Устанавливается значение Delta = 1.0; 
4) Если разность разность (CaF2exp - CaF2calc) >= Delta, то происходит 
уменьшение или увеличение концентрации кальциевых фаз на величину 
Delta с тем, чтобы уменьшить эту разность и сохранить суммарное 
содержание фаз в обрзце = 100%. 
5) Если разность разность (CaF2exp - CaF2calc) < Delta, то Delta делиться на 2, 
затем повторяется шаг 4. 
6) Шаг 5 повторяется до тех пор, пока Delta > 0,01.  
7) Шаги 3-6 повторяются для корректировки содержания MgF2 в образце. 
8) Сохранение результатов анализа 
После введения поправок на содержание CaF2 и MgF2 был произведён 
перерасчет фазовых концентраций электролита и КО. Результаты приведены в 
таблице 9. Соответствие аттестованных значений КО от вычисленных по 
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МПГА с введением поправки на содержание CaF2 и MgF2 показано на рисунке 
16. 
 
Таблица 9 – Фазовый состав и КО образцов электролита, вычисленный по ГА с введением 
поправки на содержание Ca и Mg (масс.%). 
      С,% выч, Фаз по Ритвельду 
ОСО KOатт R-factor Al2O3 Cry Chi CaCry1 CaCry1,5 Flu Web Neib KO dKOcorr 
Б 1718 2,738 10,04 2,79 77,68 3,95 2,69 5,86 3,87 1,13 2,04 2,785 -0,047 
Б 1907 2,358 9,36 4,29 50,60 17,78 0,20 13,71 0,40 11,42 1,60 2,346 0,012 
Б 1918 2,696 9,02 3,16 79,22 1,72 7,33 5,04 0,73 0,47 2,14 2,755 -0,059 
С  251 2,923 7,16 0,38 86,25 0,45 10,69 0,00 0,93 0,21 1,03 2,786 0,137 
С  363 1,902 7,41 0,00 18,29 63,17 0,34 9,14 0,00 0,49 1,22 1,856 0,046 
С  368 2,496 7,37 5,48 65,56 15,36 0,70 10,09 0,01 0,26 0,78 2,527 -0,031 
С  460 2,021 7,23 0,05 31,83 48,21 0,19 11,98 0,14 0,89 1,21 2,016 0,005 
С 1101 2,782 8,90 0,00 88,50 1,72 5,49 1,03 2,20 0,15 0,90 2,851 -0,069 
С 2101 2,979 8,32 4,23 85,28 0,00 5,56 1,02 2,02 1,48 0,41 2,853 0,126 
Н  803 2,643 8,15 5,05 73,32 2,63 4,52 9,28 1,56 2,18 1,16 2,675 -0,032 
Н  824 2,448 6,93 4,70 63,42 10,23 0,34 14,68 0,20 6,15 0,29 2,483 -0,035 
Н 1091 2,373 8,00 10,96 55,16 12,92 0,00 18,19 0,00 2,22 0,56 2,383 -0,01 
Н 1150 2,258 7,66 3,64 53,96 16,56 0,33 16,46 0,15 8,91 0,00 2,321 -0,063 
Н 1151 2,914 7,64 0,21 84,16 0,00 6,38 2,52 4,33 0,40 2,00 2,852 0,062 
Н 1257 2,356 9,99 5,51 57,44 11,94 0,00 19,92 0,00 5,20 0,00 2,364 -0,008 
Н 1280 2,389 8,47 4,51 55,05 13,86 1,54 13,65 0,21 10,20 0,98 2,387 0,002 
К  717 2,272 8,35 0,21 49,72 32,48 1,07 11,55 0,08 0,69 0,49 2,235 0,037 
К  741 2,42 14,93 5,06 60,56 22,42 1,09 10,10 0,00 0,20 0,59 2,412 0,008 
К  752 2,511 7,30 0,70 69,21 17,54 1,79 10,05 0,07 0,16 0,49 2,498 0,013 
К  775 2,304 7,87 5,61 51,81 29,75 0,08 11,37 0,25 1,01 0,14 2,278 0,026 
К 2014 2,542 9,95 9,37 64,47 8,75 2,66 11,97 1,58 0,09 1,11 2,555 -0,013 
К 2017 2,744 8,14 2,34 82,78 1,27 4,83 4,02 2,76 2,00 0,00 2,778 -0,034 
К 2058 2,685 8,65 5,28 75,98 4,60 1,34 6,91 3,61 1,92 0,36 2,736 -0,051 
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Рисунок 16 - Соответствие вычисленных значений КО по методу МПГА с введением 
поправки на содержание CaF2 и MgF2  (уточнялись только профильные параметры) от 
аттестованных значений из паспорта ОСО 
 
Таким образом расчетные КО соответствуют аттестованным значениям с 
точностью, характеризуемой СКО 0,021 ед.КО, отражающим совокупную 
точность измерительного метода и аттестации. Следует отметить, что 
фактическая точность оперативного анализа КО на заводах составляет ∆КО 
(Р=0,66) ~ 0,020 ед.КО [41]. 
По данным межлабораторных испытаний, проведенных в 2002 г на 4-х 
заводах РУСАЛ, фактическая внутрилабораторная погрешность химического 
анализа характеризуется  СКО: на БрАЗе = 0,007,  на КрАЗе = 0,009,  на САЗе = 
0,012 ед.КО. 
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3.3 Исследования по уточнению структурных параметров и текстуры 
фазы криолит в электролитах 
По МПГА было выполнено уточнение структурных параметров фазы 
криолит ОСО электролита. На рисунке 17, показано, какие структурные 
параметры уточнялись («1» в поле Refined), а именно, координаты атомов 
которые находятся вне частных позиций, а также параметры текстуры. 
Исходные значения координат атомов, вместе с параметрами тепловых 
колебаний Biso  и коэффициентами заполнения N кристаллографических 
позиций в ячейке, взяты для всех фаз из базы структурных данных ICSD. 
Тепловые параметры и коэффициентами заполнения - на рисунке неактивны 
(«0» в поле Refined). 
 
 
Рисунок 17 – Уточняемые структурные параметры кристаллической решетки фазы криолит 
ОСО К775 (отмечено «1»). 
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Далее  в таблице 10 приведем данные по уточнению кристаллической 
структуры фаз криолита для образца Н803 и так же сравним их со значениями 
из структурной базы данных. 
 
Таблица 11 – Данные по уточнению параметров структуры  фазы криолита образца 
«К775» 
 
 
Из таблиц видно, что многие уточненные координаты атомов заметно 
меняются относительно эталонных структур: более, чем на 0,01 (в долях 
параметров ячейки). 
На финальной стадии уточнения по МПГА под управление ГА был 
проведен количественный расчет концентраций фаз электролитов ОСО и 
соответственно вычислено значение КО для них. Данные приведены в таблице 
12. 
Таблица 12 – Рассчитанный фазовый состав и КО электролитов 
      С,% выч, Фаз по Ритвельду 
  KOатт R-factor Al2O3 Cry Chi CaCry1 CaCry1,5 Flu Web Neib KO dKOатт. 
Б 1718 2,738 9,417 1,89 76,26 3,31 2,87 6,23 3,9 1,62 3,93 2,821 0,083 
Б 1907 2,358 9,028 4,83 52,02 18,2 0,16 13,79 0,46 10,75 0 2,321 -0,037 
Б 1918 2,696 8,061 7,25 76,6 2,8 4,94 3,54 1,19 0,28 3,4 2,833 0,137 
Криолит Координаты эталона Координаты вычисленные 
Коэффициент  
заполнения ячейки N 
F1 
x 0.1016 0.1015 
4 y 0.0442 0.0434 
z 0.2188 0.2171 
F2 
x 0.2278 0.2398 
4 y 0.3267 0.3419 
z 0.5450 0.5487 
F3 
x 0.1622 0.1610 
4 y 0.2687 0.2661 
z 0.9383 0.9403 
Na2 
x 0 0 
2 y 0 0 
z 0,5 0,5 
Na1 
x -0.0121 0.4863 
4 y 0.4492 0.9492 
z 0.2526 0.2491 
Al1 
x 0 0 
2 y 0 0 
z 0 0 
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К  717 2,272 8,124 0 49,77 36,72 0,98 11,99 0,17 1,03 0 2,194 -0,078 
К  741 2,42 14,931 5,27 64,28 23,8 1,07 9,89 0 0 0 2,412 -0,008 
К  752 2,511 7,299 0,2 71,43 18,1 1,63 9,13 0,07 0 0 2,508 -0,003 
К  775 2,304 7,157 5,52 52,1 29,8 0,87 10,73 0,42 1,07 0 2,273 -0,031 
К 2014 2,542 9,387 8,63 61,35 8,47 2,95 13,48 1,64 0,73 2,75 2,548 0,006 
К 2017 2,744 7,515 2,48 83,24 0,99 4,56 3,39 3,19 2,81 0 2,793 0,049 
К 2058 2,685 7,591 5,86 75,27 3,84 1,36 7,77 3,55 3,03 0 2,716 0,031 
Н  803 2,643 7,78 9,4 72,53 2,93 3,33 7,02 2,23 3,05 0 2,695 0,052 
Н  824 2,448 6,593 4,65 63,08 10,18 0,32 15,98 0,23 5,9 0 2,459 0,011 
Н 1060 2,508 9,344 0 88,26 0,45 0 0 8,85 0 3,89 3,079 0,571 
Н 1091 2,373 8,004 10,9 56,74 13,29 0 18,8 0 2,07 0 2,371 -0,002 
Н 1150 2,258 6,934 5,44 51,06 19,14 0,56 16,87 0,29 7,45 0 2,274 0,016 
Н 1151 2,914 7,641 0 84,39 0 0,76 0,3 8,8 1,15 5,26 3,086 0,172 
Н 1257 2,356 9,438 4,27 58,09 12,13 0,71 21,38 0 5,09 0 2,339 -0,017 
Н 1280 2,389 8,068 4,58 55,61 14,2 0,89 14,85 0,12 10,17 0 2,361 -0,028 
С  251 2,923 7,163 2,51 88,95 0,54 0,08 0 5,54 0 2,62 3,046 0,123 
С  363 1,9 7,215 0 19,14 75,05 0,36 7,93 0 0,53 0 1,828 -0,072 
С  368 2,496 7,091 10,76 65,1 17,98 0,45 6,1 0,14 0 0 2,537 0,041 
С  460 2,021 6,973 0 32,12 55,95 0,17 11,74 0,18 1,14 0,49 1,978 -0,043 
С 1101 2,782 8,901 0 93,58 1,82 3,1 0,58 2,25 0,19 1,03 2,912 0,13 
С 2101 2,979 8,317 3,9 93,27 0 0,1 0,02 2,06 1,46 0 2,983 0,004 
С 2102 2,857 8,317 3,9 93,27 0 0,1 0,02 2,06 1,46 0 2,983 0,126 
  
Построенная зависимость вычисленных из фазового состава (таблица 12) 
значений КО от аттестованных значений КО, приведенных в паспорте на ОСО, 
изображена на рисунке 18. Регрессионное стандартное отклонение составило 
СКО=0,024 ед.КО. 
 
 
Рисунок 18 - Соответствие вычисленных значений КО по методу МПГА (уточнялись  
профильные и структурные параметры) от аттестованных значений из паспорта ОСО 
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 Таким образом, дополнительное уточнение по МПГА структурных 
параметров обеспечило повышение точности  анализа, СКО=0,024 ед.КО. 
Однако следует отметить, что выборка недостаточно представительна для того, 
что бы считать это повышение точности систематическим, и носит скорее 
случайный характер. Требуются дополнительные исследования по уточнению 
текстуры и структурных параметров других фаз компонентов.   
 
3.4 Выводы по разделу 
 
В недавней работе [17] сообщено об апробации программы 
DIFFRAC.TOPAS (Bruker) для автоматического полнопрофильного анализа 
кальций содержащих электролитов. На правой части рисунка 19 представлен 
регрессионный график соответствия для значений bath ratio, рассчитанных по 
данным программы TOPAS, от аттестованных значений для стандартных 
образцов кальциевого электролита компании ALCAN International Ltd [18]. На 
большинстве зарубежных алюминиевых заводов вместо КО применяется его 
аналог - bath ratio (BR), которые соотносятся как: BR = KO/2.   
  
Рисунок 19 - Слева – соответствие вычисленных значений КО по методу МПР (под 
управлением генетического алгоритма) от аттестованных значений из паспорта ОСО;  
справа – для значений BR (BR = KO/2), рассчитанных по данным программы TOPAS 
Bruker, от аттестованных значений BR для СО кальциевого электролита фирмы ALCAN;   
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Из рисунка 19 (слева) видно, что регрессионное относительное 
отклонение при анализе КО по МПГА составило СКО=0,028 ед.КО, что 
несколько лучше точности производственного контроля с СКО (0,03 ед.КО).  
Для сопоставления графика для BR в одном масштабе с графиком для КО, 
первый следует растянуть вдоль каждой из координатных осей в два раза. 
После выполнения этой процедуры становится очевидным, что стандартное 
отклонение автоматического анализа КО по данным программы TOPAS, по 
крайней мере, не хуже, чем по МПГА.  
Приведенные результаты исследования позволяют сделать вывод о том, 
что предложенный метод может быть использован для автоматического 
фазового анализа многофазных образцов промышленных электролитов и 
расчета КО. Для этой цели необходимо предварительно подобрать подходящие 
значения управляющих параметров МПГА и интервалов поиска профильных 
параметров фаз для настройки системы МПГА. Недостатком метода пока 
является то, что на вычисления требуется большое количество времени. 
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4 Раздел по охране труда 
 
4.1 Характеристика работы 
 
Данная исследовательская работа проводилась в лаборатории кафедры 
«Физико–химии металлургических процессов и композиционных материалов». 
Задачей работы являлось исследование возможностей повышения точности и 
автоматизации анализа количественного фазового состава и КО электролита 
алюминиевых электролизеров  по новому варианту метода Ритвельда, 
реализованному в программе МПГА.  
Для достижения поставленной задачи необходимо решить следующие 
вопросы: 
1. Исследование способов автоматизации бесстандартного анализа КО 
электролита по варианту метода Ритвельда  под управлением 
мультипопуляционного генетического алгоритма (МПГА): 
 -с использованием только профильных параметров 
 -с дополнительным уточнением текстуры и структуры криолита 
 -с уточнением концентрации кальциевых и магниевых фаз по данным 
рентгенофлуоресцентного анализа 
 2. Оценка достигнутой точности анализа КО на отраслевых стандартных 
образцах (ОСО) электролита. 
 3. Выработка рекомендаций по внедрению метода. 
 
4.2 Оценка вредных факторов в условиях проведения и исследования 
эксперимента 
 
 К опасным и вредным факторам, которые могут привести к травмам и 
отравлению организма можно отнести: поражение электрическим током,  
электромагнитное излучение, шум, вибрация и т.п. Перечень опасных и 
вредных факторов при проведении исследовательской работы приведен в 
таблице 13. 
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Таблица 13 – Анализ опасных и вредных факторов 
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Опасные и вредные факторы при проведении исследовательской работы 
не превышали установленных нормативов. 
 
 
4.3 Характеристика помещения для проведения работ 
 
При выполнении исследовательской работы большое значение имеет 
микроклимат и освещённость [19]. 
 
4.3.1 Микроклимат 
 
Одним из необходимых условий нормальной работы человека является 
обеспечение нормальных метеорологических условий в помещениях, 
оказывающих существенное влияние на тепловое самочувствие человека. 
Метеорологические условия или микроклимат, зависят от теплофизических 
особенностей технологического процесса, климата, сезона года, условий 
отопления и вентиляции. Метеорологические условия рабочих мест 
определяются несколькими факторами - температурой воздуха, скоростью его 
движения и относительной влажностью. Эти параметры воздушной среды 
оказывают влияние на самочувствие человека и производительность его труда. 
 В результате воздействия неблагоприятных климатических условий 
производительность труда снижается, кроме того человек может получить 
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хроническое заболевание, связанное с переохлаждением или перегревом 
организма. 
Нормы производственного микроклимата установлены системой 
стандартов безопасности труда ГОСТ 12.1.005-88 «Общие санитарно-
гигиенические требования к воздуху рабочей зоны». Они едины для всех 
производств и всех климатических зон с некоторыми незначительными 
отступлениями. В этих нормах отдельно нормируется каждый компонент 
микроклимата в рабочей зоне производственного помещения: температура, 
относительная влажность, скорость воздуха в зависимости от способности 
организма человека к акклиматизации в разное время года, характер одежды, 
интенсивность производимой работы и характер тепловыделений в рабочем 
помещении.  
Действие условий внешней среды на самочувствие и работоспособность 
человека связано с процессами теплообразования и теплоотдачи, 
происходящими в организме, то есть со способностью организма регулировать 
теплообразование и теплоотдачу с сохранением температуры тела на 
постоянном уровне (36,6-37°С). Установлено, что пределы возможных 
температур, при которых организм человека сохраняет жизнеспособность, 
относительно невелики. Смерть наступает при повышении температуры тела 
(внутренних органов) до 43°С и при падении ниже 25-27°С. Температурный 
режим кожи имеет основную роль в теплоотдаче. Её температура меняется в 
довольно значительных пределах и при нормальных условиях средняя 
температура кожи под одеждой составляет 30...34°С. При неблагоприятных 
метеорологических условиях на отдельных участках кожи она может 
понижаться до 20°С, а иногда и ниже. 
Влажность воздуха оказывает значительное влияние на терморегуляцию 
организма человека. Повышенная влажность воздуха является 
неблагоприятным фактором не только в условиях жары, но и при пониженной 
температуре. Например, при температуре около 0°С происходит резкое 
увеличение теплоотдачи организма, что приводит к его переохлаждению. При 
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температуре более 30°С почти вся выделяемая теплота отдается в окружающую 
среду при испарении пота, чего в условиях повышенной влажности не 
происходит. Пот стекает каплями с поверхности кожного покрова, что 
вызывает так называемое проливное течение пота, изнуряющее организм и не 
обеспечивающее необходимую теплоотдачу. Недостаточная влажность воздуха 
также может оказаться неблагоприятной для человека вследствие интенсивного 
испарения влаги со слизистых оболочек, их пересыхания и растрескивания с 
последующим загрязнением болезнетворными микроорганизмами. Поэтому 
при длительном пребывании людей в закрытых помещениях рекомендуется 
ограничиваться  относительной влажностью в пределах 30…70%. 
Подвижность воздуха увеличивает теплоотдачу, так как увеличивается 
скорость испарения с поверхности кожи человека. Если температура воздуха 
выше температуры кожи человека, то ветер уже не охлаждает, а конвекционно 
нагревает организм. 
Работы проводились в холодный период года, при этом категорию работ 
следует рассматривать как лёгкую. 
 
4.3.2 Освещение 
Основной задачей производственного освещения является поддержание 
на рабочем месте освещённости, соответствующей характеру зрительной 
работы. 
Лаборатория, в которой проводилась работа, представляет собой комнату 
площадью 24 м2. Естественное освещение осуществляется через окна 
площадью 6,5 м2. Высота помещения 3,2 м. 
Номинальная освещённость в рабочем помещении зависит от характера 
выполняемых работ. Данную работу можно отнести к работе высокой точности, 
что соответствует 3 разряду зрительной работы по СНиП 23-05-95. В связи с 
тем, что г. Красноярск находится во 2 административном районе, нормы 
освещённости при естественном освещении составляют 200 лк, коэффициент 
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естественного освещения    ен  =2,   коэффициент   светового   климата   mn=0,98 
[20].    
Для оценки качества естественного освещения необходимо сравнить 
расчётное значение коэффициента естественной освещённости ер с 
нормированным, который определяется с учётом характера зрительной работы, 
системы освещения, района расположения здания на территории России. 
 Нормированное значение КЕО определяется по формуле 35: 
en=ен ∙ mn,                                           (35) 
 
где n – номер группы обеспеченности естественным светом; ен – значение КЕО; 
mn – коэффициент светового климата. 
 
en=2 ∙ 0,98 ∙ 1 = 1,96. 
 
Расчётные значения КЕО (ер) при боковом освещении определяется из 
формулы 36: 
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где   S0 - площадь окон, м
2
; 
Sn - площадь пола, м
2
; 
τ0 - общий коэффициент светопропускания, τ0 =0,5; 
η0 - световая характеристика окна; 
r1 - коэффициент, учитывающий влияние отражённого света при боковом 
освещении (r1 = 1,5-3,0); 
Кзд - коэффициент , учитывающий затемнение окон противостоящими 
зданиями (Кзд =1,4); 
К3 - коэффициент запаса (К3=1,3). 
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ep=100(6,5∙0,5∙2,5/24∙9∙l,4∙l,3)=2,06. 
 
Таким образом, расчётный коэффициент естественного освещения 
больше нормативного, следовательно, в лаборатории обеспечена нормальная 
освещённость. В вечернее время естественного освещения недостаточно, и в 
качестве источника искусственного света применяются лампы накаливания 
мощностью 100 Вт. 
Для освещения машинного зала с размерами А=6 м. (длина), В = 4 м. 
(ширина) и Н = 3,2 м. (высота) предусмотрены лампы накаливания, светильник 
"Универсаль". Коэффициент отражения светового потока от потолка и стен 
соответственно pп = 50 %, pc = 30 %. Напряжение в сети 220 В. Коэффициент 
минимальной освещенности Z = 1,2. Нужно определить необходимое число 
светильников при общем равномерном освещении. 
Для машинных залов уровень рабочей поверхности над полом составляет 
0,8 м. Тогда расстояние от потолка до рабочей поверхности: 
 
Н0 = Н – 0,8 = 2,2 м.                                         
 
Расстояние от потолка до светильника: 
 
            hc = 0,2 ∙ H0 = 0,2 ∙ 2,2 = 0,44 м.          
 
Высота подвеса светильников: 
 
Hc = H0 – hc = 2,2 – 0,44 = 1,76 
 
Расстояние между светильниками при прямоугольном расположении 
ламп: 
 
L = Нс ∙ 1,6 = 1,76 ∙ 1,6 = 2,82 м. 
Необходимое количество светильников: 
 
N = S/L
2
 = (6 ∙ 4)/2,822 = 3 шт. 
Показатель помещения: 
 
i = (A ∙ B)/(Hc (A + B)) = (6 ∙ 4)/ (1,76 ∙ (6+4)) = 1,4 
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Согласно справочной таблице определяем коэффициент использования 
светового потока η = 48%. 
Определяем нормированную освещенность в соответствии с разрядом 
выполняемых работ Eн = 150 лк. 
Световой поток одной лампы: 
 
Fn = (Eн∙S∙Z∙Kз)/(N∙η) = (150∙24∙1,2∙1,3)/(3∙0,48) = 3900 лм. 
 
Подбираем лампу накаливания U=220 В со световым потоком 4600 лм. 
Мощность лампы 300 Вт. Тип лампы НГ-300. Световая отдача 15,4 лм/Вт. 
Сохранность зрения человека можно обеспечить несколькими путями и, 
прежде всего, она зависит от продолжительности работы за дисплеем. 
Исследования показали, что служащие, работающие за дисплеем по 7 и более 
часов в день, страдают воспалениями и другими заболеваниями глаз на 70% 
чаще тех, кто проводит за дисплеем меньше времени. Таким образом, 
необходимо ограничить время работы у компьютера не более 6 часов. 
Сохранность зрения человека, также, в значительной мере зависят от условий 
освещения. 
 
4.3.3 Вентиляция 
 
Эффективным средством обеспечения надлежащей чистоты и 
допустимых параметров микроклимата воздуха рабочей зоны является 
вентиляция. Вентиляцией называется организованный и регулируемый 
воздухообмен, обеспечивающий удаление из помещения загрязнённого воздуха 
и подачу на его место свежего. Вентиляция может быть как естественной 
(инфильтрация и аэрация), так и механической (общеобменная, местная, 
смешанная, аварийная и система кондиционирования). 
Очистку воздуха от пыли проводят путем оснащения помещения с ПЭВМ 
эффективной системой приточно-вытяжной вентиляции. 
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Приточно-вытяжная вентиляция должна быть правильно размещена в 
помещении. Свежий воздух необходимо подавать в те части помещения, где 
количество вредных веществ минимально, а удалять, где выделения 
максимальны. 
Для предотвращения повышенной запыленности также рекомендуется 
проводить влажную уборку помещения вычислительного центра и 
осуществлять проветривание помещения. 
Для повышения влажности воздуха в помещениях с ПЭВМ следует 
применять увлажнители воздуха, заправляемые ежедневно дистиллированной 
или прокипяченной питьевой водой. В случае необходимости, при повышенной 
температуре окружающего воздуха в теплое время года, необходимо 
установить систему кондиционирования, а при пониженной температуре 
окружающего воздуха в холодное время года установить дополнительные 
обогревательные приборы с учетом всех мер противопожарной безопасности. 
  
4.3.4   Противопожарная характеристика помещения 
 
Пожары   в  лабораториях   представляют  особую   опасность,   так  как  
сопряжены   с   большими материальными потерями. Как известно пожар 
может возникнуть при взаимодействии горючих веществ, окисления и 
источников   зажигания.  
Горючими компонентами в лаборатории являются: строительные 
материалы для акустической и эстетической отделки помещений, перегородки, 
двери, полы, перфокарты и перфоленты, изоляция кабелей и др. 
Противопожарная защита - это комплекс организационных и технических 
мероприятий, направленных на обеспечение безопасности людей, на 
предотвращение пожара, ограничение его распространения, а также на создание 
условий для успешного тушения пожара. 
Источниками зажигание в  лаборатории могут  быть  электронные  схемы  
от  ЭВМ   приборы, применяемые для технического обслуживания, устройства 
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электропитания, кондиционирования воздуха,    где    в    результате    
различных    нарушений    образуются    перегретые    элементы. электрические 
искры и дуги, способные вызвать загорания горючих материалов. 
В современных ЭВМ очень, высокая плотность размещения элементов 
электронных схем. В непосредственной близости друг от друга располагаются 
соединительные провода, кабели. При протекании по ним электрического тока 
выделяется значительное количество теплоты. При этом возможно оплавление 
изоляции. Для отвода избыточной теплоты от ЭВМ служат системы вентиляции 
я кондиционирования воздуха. При постоянном действии эти системы 
представляют собой дополнительную пожарную опасность. 
Для большинства помещений лаборатории установлена категория, 
пожарной опасности В. 
Одной из наиболее важных задач пожарной защиты является защита 
строительных помещений от разрушений и обеспечение их достаточной 
прочности в условиях воздействия высоких температур пря пожаре. Учитывая 
высокую стоимость электронного оборудования лаборатории, а также 
категорию его пожарной опасности, здания, в которых предусмотрено 
размещение ЭВМ, должны быть 1 и 2 степени огнестойкости. 
 
4.4 Противопожарные меры безопасности 
 
Противопожарные меры делятся на организационные и технические. 
Организационные мероприятия противопожарной профилактики 
включают в себя: проведение противопожарного инструктажа и занятий по 
пожарной безопасности; создание пожарно-технической комиссии, задачами 
которой являются выявление возможных нарушений и недостатков работы в 
лаборатории, из-за которых могут возникнуть пожарные ситуации; 
воспрещается оставлять без присмотра электронагревательные приборы. 
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Технические мероприятия защиты от пожаров заключаются в 
использовании средств тушения пожаров. Применять воду для тушения 
установок, находящихся под напряжением, категорически запрещается во 
избежание поражения током через струю воды. По этим же причинам нельзя 
применять пену. 
Эффективное тушение пожаров в данном случае достигается 
применением огнетушителей ОУ-2, в которых рабочим веществом является 
двуокись углерода, имеющая низкую электропроводность. В помещении, где 
расположена лаборатория, имеются пожарные щиты, снабжённые 
необходимым инвентарем и огнетушителями типа ОУ-2.  
 
4.5 Электробезопасность 
Действие электрического тока на живую ткань носит разносторонний и 
своеобразный характер. Проходя через организм человека, электроток 
производит термическое, электролитическое, механическое и биологическое 
действия. 
Электрические установки, к которым: относится практически все 
оборудование ЭВМ, представляют для человека большую потенциальную 
опасность, так как в процессе эксплуатации или проведения профилактических 
работ человек может коснуться частей, находившихся под напряжением. 
 Исключительно важное значение для предотвращения 
электротравматизма имеет правильная организация обслуживания 
действующих электроустановок, проведения ремонтных, монтажных и 
профилактических работ. При этом под правильной организацией понимается 
строгое выполнение ряда организационных и технических мероприятий и 
средств. установленных действующими "Правилами технической эксплуатации 
электроустановок потребителей и правила техника безопасности при 
эксплуатации электроустановок потребителей" (ПТЭ и ПТБ потребителей) и 
"Правила установки электроустановок" (ПУЭ). 
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 Помещение, где установлен ПК, относится ко второму классу - 
помещение с повышенной опасностью, из-за опасности прикосновения 
человека, не изолированного от земли, к корпусу ПК, оказавшемуся под 
напряжением. 
 Персональный компьютер питается от сети напряжением 220В с частотой 
50 Гц. Здесь используется трехфазная цепь с изолированной нейтралью. 
Проходя через организм, электрический ток оказывает термическое, 
электролитическое и биологическое действие. 
 Величина тока, протекающего через тело человека, является главным 
фактором,  от  которого  зависит  исход  поражения:   чем   больше  ток, тем 
сильнее действие. 
 Пороговый ощутимый ток - 0,6-1,5 мА (50 Гц). Пороговый 
неотпускающий ток - 10-15 мА (50 Гц) вызывает сильные и весьма болезненные 
судороги мышц грудной клетки, что приводит к затруднению или даже 
прекращению дыхания. При 100 мА ток оказывает непосредственное влияние 
также и на мышцу сердца, что в конечном результате приводит к 
электофибрилляци. Наиболее опасным является переменный ток с частотой 20-
100 Гц. 
 Ток, воздействующий на человека, может привести к различным исходам, 
которые зависят от ряда факторов, в том числе от значения и длительности 
протекания через тело человека тока, рода и частоты тока и индивидуальных 
свойств человека. Электрическое сопротивление тела человека и приложенное 
к нему напряжение также влияет на исход поражения. но лишь постольку, 
поскольку они определяют значение тока. Предельно допустимые уровни 
напряжений прикосновений и тока даются в ГОСТ 121.038-89. 
 Также следует предусматривать защиту от статического электричества. В 
лаборатории разрядные токи статического электричества чаще всего возникают 
при прикосновении обслуживающего персонала к любому из элементов ЭВМ. 
Такие разряды опасности не представляют, однако, кроме неприятных 
ощущений они могут привести к выходу из строя ЭВМ. Для снижения 
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величины возникающих зарядов статического электричества покрытие 
технологических полов следует выполнять из однослойного 
поливинилхлоридного антистатического линолеума. Другим методом защиты 
является нейтрализация заряда статического электричества ионизированным 
газом. К общим мерам защиты от этого можно отнести общее и местное 
увлажнение воздуха. 
 
 4.6 Охрана окружающей среды 
 
 В современном обществе резко возрастает роль промышленной экологии, 
призванной на основе оценки степени вреда, приносимого природе 
индустриализацией, разрабатывать и совершенствовать инженерно-
технические средства защиты окружающей среды, всемирно развивать основы 
создания замкнутых, безотходных и малоотходных технологических процессов.  
 Вопросами развития окружающей среды занимается экология - наука о 
взаимоотношении живых организмов и среды их обитания.  
 Рациональное решение экологических проблем возможно лишь при 
оптимальном взаимодействии природы и общества, обеспечивающем, с одной 
стороны, дальнейшее развитие общества, а с другой - сохранение и 
поддержание восстановительных сил в природе, что достижимо лишь при 
проведении широкого комплекса мероприятий и научных исследований по 
охране окружающей среды. Необходимость охраны окружающей среды 
отражена в основном законодательстве государства. Поэтому 
совершенствование производства с экологической точки зрения просто 
необходимо. 
 При внедрении результатов научно-исследовательской работы в 
производство, загрязнение окружающей среды происходит, в основном, за счёт 
загрязнения воздуха пылью порошков. Пыль - это тонкодисперсные частицы 
твёрдого вещества. В промышленности пыли образуются при истирании и 
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дроблении, испарении с последующей конденсацией в твёрдые частицы, 
горении с образованием в воздухе твёрдых частиц. В организм человека 
вредные вещества могут поступать через дыхательные пути, пищеварительный 
тракт, кожные покровы. Помимо этого вредные вещества поражают органы 
зрения и обоняния. Степень воздействия пыли на организм человека зависит от 
физико-химических свойств пыли, её концентрации, дисперсности, 
токсичности, количества вдыхаемой пыли и формы пылинок. 
 При исследовании образцов электролита на предприятии наибольшую 
опасность представляет тонко дисперсная пыль. Такая пыль не оседает в 
воздухе производственных помещений, а находится во взвешенном состоянии и 
легко проникает в лёгкие человека. В связи с этим на производстве необходимо 
устанавливать пылеулавливатели для очистки воздуха от пыли. Классификация 
пылеулавливающего оборудования основана на принципиальных особенностях 
процесса отделения твёрдых частиц от газовой фазы: 
• оборудование для улавливания пыли сухим способом, к которому относятся 
циклоны, пылеосадительные камеры, вихревые циклоны, жалюзийные и 
ротационные пылеулавливатели, электрофильтры, фильтры; 
• оборудование   для   улавливания   пыли   мокрым   способом,   к   которому 
относятся скрубберы Вентури, форсуночные скрубберы, пенные аппараты. 
 Наиболее приемлемым аппаратом для очистки воздуха  является циклон. 
Он обладает высокой степенью очистки (η= 95-97%), имеет небольшие 
габариты, прост в эксплуатации и экономичен. 
 Вода в технологическом процессе используется для охлаждения 
оборудования. При этом происходит её некоторое загрязнение маслами, 
смазками оборудования и т. д. Для уменьшения количества загрязнённых 
сточных вод можно применить замкнутую систему циркуляции воды. 
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5     Экономическая часть 
 
 5.1 Сетевое планирование выполнения диссертационной работы 
 
Работа выполнялась с использованием метода сетевого планирования и 
управления. Это позволяет рационально распределить время по видам работы. 
Поскольку время выполнения дипломной работы ограничивается директивным 
сроком, а точных данных о продолжительности составляющих работ нет, 
становится очевидной необходимость планирования. 
 Для составления сетевой модели необходимо проследить 
последовательность работ при выполнении дипломной работы. 
 
 5.1.1 Временная оценка работы 
 
 Перечень работ, последовательность и время их выполнения 
 представлены  в таблице 14. 
 
Таблица 14 - Перечень видов работ и их продолжительность при проведении 
 исследований 
Код 
работы 
Наименование работы 
Код 
события 
Наименование 
события 
Длительнос
ть работы, 
дни 
1 2 3 4 5 
1-2 Получение задания 2 Задание получено 1 
2-3 
Ознакомление с предстоящей 
работой и составление плана 
3 
С работой 
ознакомлены, план 
составлен 
7 
2-12 
Подбор и изучение 
литературы 
12 
Литература 
подобранна и 
изучена 
35 
3-4 Постановка задачи 4 
Задача 
сформулирована 
1 
4-5 
Определение условий 
безопасности 
жизнедеятельности работы 
5 
Часть БЖД 
написана 
3 
4-7 Подготовка оборудования 7 
Оборудование 
приготовлено 
1 
5-6 Составление сметы затрат 6 
Экономическая 
часть составлена 
7 
6-8 Подготовка образцов 8 
Образцы 
подготовлены 
10 
7-8 
Исследование образцов 
электролита  
8 
Образцы 
исследованы 
3 
8-9 Ознакомление с оболочкой 9 Ознакомление 20 
71 
 
программы DDM_GUI метода 
Ритвельда 
проведено 
9-10 
Отладка программы на 
имеющихся тестовых смесях и 
анализ точности результатов 
10 
Отладка 
проведена 
5 
Продолжение таблицы 14. 
  
 
При расчете сетевой модели графическим методом, параметры определяются 
непосредственно на графике [37]. Кружок разделен на четыре сектора, как видно из 
рисунка 20: 
 
 
 
Рисунок 20 – Изображение событий, работ и резервов времени 
 
 i – номер события; 
 tpi – ранний срок свершения работы (ранний срок начала последней 
 работы); 
  tnj – поздний срок свершения события (поздний срок окончания 
 предшествующей работы); 
 Ri – полный резерв времени. 
 На основании исходных данных построили сетевой график и рассчитали 
 параметры графическим методом, как показано на рисунке 21: 
10-12 
Работа с программой 
DDM_GUI на образцах 
электролита 
12 Работа проведена 2 
9-11 Обработка результатов 11 
Все данные 
обработаны 
8 
11-12 
Написание пояснительной 
записки 
12 Записка написана 5 
12-13 
Подготовка материалов к  
презентации 
13 
Материал 
подготовлен 
20 
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Рисунок 21 – Сетевой график выполнения дипломной работы 
 
 5.1.2 Расчёт параметров сетевого графика 
 
 В таблице 15 представлены параметры сетевого графика, рассчитанные 
 табличным методом. 
 
 Таблица 15 – Параметры сетевого графика 
Код работы 
П
р
о
д
о
л
ж
и
те
л
ьн
о
ст
ь 
р
аб
о
ты
 
Р
ан
н
ее
 н
ач
ал
о
 р
аб
о
т 
Р
ан
н
ее
 о
к
о
н
ч
ан
и
е 
р
аб
о
т 
П
о
зд
н
ее
 н
ач
ал
о
 р
аб
о
т 
П
о
зд
н
ее
 о
к
о
н
ч
ан
и
е 
р
аб
о
т 
П
о
л
н
ы
й
 р
ез
ер
в
 
в
р
ем
ен
и
 р
аб
о
т 
Ч
ас
тн
ы
й
 р
ез
ер
в
 
в
р
ем
ен
и
 р
аб
о
т 
Н
ач
ал
ьн
о
е 
со
б
ы
ти
е 
К
о
н
еч
н
о
е 
со
б
ы
ти
е 
1 2 1 0 1 0 1 0 - 
2 3 7 1 8 1 8 0 0 
2 12 35 1 36 27 62 26 26 
3 4 1 8 9 8 9 0 0 
4 5 3 9 12 9 12 0 0 
4 7 1 9 10 25 26 16 0 
5 6 7 12 19 12 19 0 0 
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6 8 10 19 29 19 29 0 0 
7 8 3 10 13 26 29 16 16 
8 9 20 29 49 29 49 0 0 
9 10 5 49 54 55 60 6 0 
10 12 2 54 56 60 62 6 6 
9 11 8 49 57 49 57 0 0 
11 12 5 57 62 57 62 0 0 
12 13 20 62 82 62 82 0 - 
 
 tp.н.(ij) – ранний срок начала работы, tp.j.(ij) – ранний срок окончания работы, 
 tn.н.(ij) – поздний срок начала работы, tn.o.(ij) – поздний срок окончания работы, 
 Rn(ij) – полный резерв времени работы, rij – частный резерв времени работы, tpi – 
 ранний срок свершения начального события работы, tij – продолжительность 
 работы, tni – поздний срок свершения конечного события работы, tp.н.(ih) – раннее 
 начало последующей работы. 
tp.н.(ij) = tpi                                                                                                                                                                               
tp.о.(ij) = tp.н.(ij) + tij 
tn.o.(ij) = tnj 
tn.н.(ij) = tn.o.(ij) - tnj 
Rn(ij) = tn.o.(ij) - tp.о.(ij) = tn.н.(ij) - tp.н.(ij) 
rij = tp.н.(ij) - tp.о.(ij) 
 Из сетевой модели определяются возможные пути выполнения работы: 
1 = (1,2,3,4,5,6,8,9,10,12,13) = 76 дня, 
2 = (1,2,3,4,5,6,8,9,11,12,13) = 82 день, 
3 = (1,2,3,4,7,8,9,10,12,13) = 60 дня, 
4= (1,2,3,4,7,8,9,11,12,13) = 66 дня, 
крит 
=
 2 
= 82 дня, RLi =0. 
 Все пути сетевого графика, длительность которых меньше критического 
 пути, имеют резерв времени: 
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RLi = tкр - t Li, 
  RLi - резерв времени i-го пути, tкp - продолжительность критического 
 пути, tLi - продолжительность i-го пути. 
RL1 = 82 – 76 = 6 дней; 
RL3 = 82 – 60 = 12 дней; 
RL4 = 82 – 66 = 16 дней. 
 Из сетевого графика видно, что выполнение исследовательской работы 
 потребует 91 день. Этот срок достаточен для выполнения работы и 
 укладывается в директивный срок, равный 100 дней. Сетевой график работы 
 не требует оптимизации. 
 
 5.2 Смета затрат на проведение исследований 
 
 Смета затрат составлена из следующих экономических элементов: 
- материальные расходы; 
- расходы на оплату труда; 
- отчисления на социальные нужды; 
- суммы начисленной амортизации; 
- прочие расходы. 
 
 5.2.1 Материальные расходы 
 
 Стоимость основных материалов определяется умножением весового 
 количества израсходованного материала на цену одной весовой единицы. 
 Стоимость основных материалов приведена в таблице 16. 
 
 
 
 Таблица 16 – Стоимость основных материалов 
Материал Количество Цена, руб Стоимость, руб 
Электролит 0,5 кг 450 225 
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Спирт технический        0,1 кг 35 3,5 
Вата, пачка 1 шт 10 10 
Кювета 4 шт. 40 160 
Итого   398,5 
 
 Стоимость израсходованной электроэнергии определяется по формуле:  
 
СЭ = Ц ∙ N ∙ τ ,                            
 где Ц - цена за 1 кВт-час электроэнергии, руб, N - мощность 
 оборудования, кВт,  - время использования оборудования, час. 
 Затраты на электроэнергию приведены в таблице 17. 
 
Таблица 17 – Расчет затрат на электроэнергию. 
Наименование  
оборудования 
N, кВт , час Ц, руб 
Стоимость, 
руб 
Спектрометр “XRD-
6000” 
3 100 1,28 384 
Компьютер 0,8 250 1,28 256 
 
Монитор 0,01 250 1,28 3,2 
Итого    643,2 
 
 
 5.2.2 Расходы на оплату труда 
 При составлении сметы затрат учитывается заработная плата научного 
руководителя, консультантов по экономике и охране труда в расчёте на одного 
дипломника и стипендия дипломника. Заработная плата определяется по 
формуле 
Тр
Тмес
ЗПмес
ЗПосн  ,                   
 где а – заработная плата за месяц, руб, 
 Тмес - плановый фонд рабочего времени, час, 
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 Тр – норма времени на дипломную работу. 
ЗПосн= (12500 / 150) ∙ 26 = 2166 руб. 
 
КдопЗПоснЗПдоп ,                           
 
Тр
Тотп
Кдоп  ,           
где: Тотп  - календарное время отпуска, мес; 
       Тр – количество месяцев работы до отпуска по Трудовому кодексу .         
Кдоп = 2/10 = 0,2 
ЗПдоп = 2166 ∙ 0,2 = 433,2 руб. 
Суммарная заработаная плата: 
ЗП = ЗПосн + ЗПдоп =2166 + 433,2 = 2599,2  руб. 
 
 
 5.2.3 Амортизационные отчисления  
 
 Расходы, связанные с использованием оборудования определяются по 
формуле: 
100
аНСА
,
 
где С – стоимость оборудования, руб, 
На - норма амортизации, %, 
На = (1/Т)∙100, 
Т – нормативный срок использования оборудования при проведении работы, 
мес. 
 - время использования оборудования при проведении работы, мес. 
Амортизационные отчисления приведены в таблице 18. 
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Таблица 18 - Амортизационные отчисления 
Наименование 
оборудования 
Кол-во С, руб T, мес. На, % , мес Общая сумма, руб 
Спектрометр 
“XRD-6000” 
1 960000 120 0,8 0,14 1075,2 
Компьютер 1 10000 66 1,5 0,35 
52,5 
 
Монитор 1 8600 66 1,5 0,35 45,15 
Итого      1172,85 
 
 
5.2.4 Прочие расходы  
 
 Учитываем только накладные расходы, которые составляют 25% от 
прямых:  
HP = 0,25  ПЗ 
ПЗ=( Материалы + Электроэнергия + З/пл + Амортизация) 
НР=( 398,5 + 447,25 + 2599,2 + 1172,85 )  0,25  = 1154,5 
 
 В таблице 19  приведена полная смета затрат на проведение эксперимента 
 по  всем статьям расходов. 
Таблица 19- Смета затрат 
Элементы Сумма затрат, руб 
  Материальные расходы, 
   в том числе электроэнергия 
 
398,5 
447,25 
 
 
 
 
Расходы на оплату труда. 2599,2   
Отчисления на социальные нужды 675,8   
Амортизационные отчисления 1172,85 
Прочие расходы 1154,5 
Итого 6448,1 
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5.3 Определение экономического эффекта от внедрения результатов 
исследования 
 
Целью данной исследовательской работы являлось исследование 
автоматизации метода Ритвельда для анализа материалов алюминиевой 
промышленности. В качестве таких материалов использовались стандартные 
образцы электролита. 
На данный момент на алюминиевых заводах используются методы, 
основанные на эталонировании, которые обладают высокой точностью, но 
требуют подготовки стандартных образцов фазового состава, адекватных 
составу промышленного электролита. А это является достаточно сложной 
задачей и на практике не всегда выполнимой. Поэтому разработка 
безэталонных методов анализа является актуальной научной задачей. Наиболее 
перспективным безэталонным методом рентгенофазового анализа является 
расчетный метод Ритвельда. 
В ходе исследования в данной дипломной работе удалось достичь 
точности СКО=0,02 ед.КО, что выше точности при определении КО в 
заводских лабораториях. Если взять во внимание, что на 0,01 ед.КО приходится 
~0.5% выхода алюминия по току, то при внедрении данного метода контроля 
фазового состава электролита можно увеличить получение алюминия на ~ 
2,5%. К примеру, за год, по данным сайта компании РУСАЛ, на предприятии 
получают 4,5 млн тонн алюминия, теоретически, при оптимизации 
производства, это могло бы быть ~4,7 млн тонн в год 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 
• В ходе исследования был определен набор профильных и структурных 
параметров фаз, подлежащих уточнению, и интервалы их возможных 
вариаций в пробах электролита, исследована сходимость параметров фаз 
при различных настройках генетических операций и установках метода 
Ритвельда и эмпирически выбраны наиболее эффективные режимы 
работы МПГА. 
• Выработана методика автоматического анализа КО под управлением 
МПГА и апробирована ее на анализе КО в ОСО. 
• В результате сравнения расчетных и аттестованных значений КО в 
комплекте из 25 ОСО промышленного электролита разных алюминиевых 
заводов установлено, что точность анализа КО под управлением МПГА 
характеризующейся величиной стандартного отклонения 0,028 ед.КО, что  
близко к точности химического (арбитражного) анализа (0,01 ед. КО). 
• Показана возможность повышения точности до ~ 0,020 ед.КО при 
уточнении кристаллической структуры криолита и фазового состава 
кальциевых и магниевых фаз проб электролита по данным точного 
рентгенофлуоресцентного анализа на кальций и магний. 
• Результаты сопоставлены с разработкой фирмы Брукер по применению 
метода Рительда для анализа электролита и показана 
конкурентоспособность разработанного подхода, а также опубликованы в 
2-х статьях в сборниках, индексируемых в базе Scopus. 
• Дальнейшее развитие и внедрение исследований позволит 
усовершенствовать существующие методы технологического контроля 
состава электролита на алюминиевых заводах, а, следовательно, повысить 
производительность электролиза, в целом. 
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РЕФЕРАТ 
 
Магистерская диссертация на тему «Исследование и производственные 
приложения рентгенодифракционных методов структурно-фазового анализа» 
содержит 84 страницы текстового документа, 44 использованных источника, 
19 таблиц, 21 рисунок.  
МЕТОД РИТВЕЛЬДА, ГЕНЕТИЧЕСКИЙ АЛГАРИТМ, 
КОЛЛИЧЕСТВЕННЫЙ РЕНТГЕНОФАЗОВЫЙ АНАЛИЗ, 
БЕССТАНДАРТНЫЙ АНАЛИЗ, МОДЕЛИРОВАНИЕ КРИСТАЛИЧЕСКОЙ 
СТРУКТУРЫ. 
Целью данной магистерской работы явилось исследование 
возможностей автоматизации бесстандартного анализа КО электролита по 
варианту метода Ритвельда  под управлением мультипопуляционного 
генетического алгоритма (МПГА).  
Были проведены исследования способов автоматизации 
бесстандартного анализа КО электролита по варианту метода Ритвельда  под 
управлением мультипопуляционного генетического алгоритма (МПГА): 
 -с использованием только профильных параметров; 
 -с дополнительным уточнением текстуры и структуры криолита; 
 -с уточнением концентрации кальциевых и магниевых фаз по данным 
рентгенофлуоресцентного анализа; 
 Проведена оценка достигнутой точности анализа КО на отраслевых 
стандартных образцах (ОСО) электролита. 
 Выработаны рекомендации по внедрению метода. 
 
 
 
 
